








Inhalts-Verzeichniss. 


Seite 
Senkowski, M., Zur Kenntniss der Constitution der Cholsaure l 
Georgievics G. v., Zur Kenntniss der gefarbten Rosanilinbasen 4 
Meyerhoffer, W., Uber reciproke Salzpaare. (I. Abhandlung) . ... 18 
Mauthner, J. und Suida, W., Beitrige zur Kenntniss des Cholesterins. 
(ill, Abhandlung.) (Mit 1 Textfigur) . .. . ... «+s e.ei% 2 - - 2 
Eder, J. M. und Valenta, E., Uber drei verschiedene Spectren des Argons. 
(Vorlaufige Mittheilung) . ; is i 50 
Jeiteles, B., Uber die Destillation von o- Kresol mit : Bleioxyd a7 
— Notiz tiber das Verhalten von phenylsalicylsaurem Calcium bei 
eT eee ee ee ee 
Lieben, Ad., Uber die durch Einwirkung von alkoholischem Kali auf 
Aldehyde entstehenden zweiwerthigen Atkohole. . ..... . 68 
Just, A., Einwirkung von alkoholischem Kali auf ein Gemenge von 
Formaldehyd und Isobutyraldehyd .........42..-. 76 
Franke, A., Uber das aus dem Isobutyraldehyd entstehende Glykol “a 
dessen Derivate .... 4-4 5 ae ae alee e652 ecle, oF 
Cohn, P., Uber sented. . rer ee ; “art . 102 
Wegscheider, R., Uber das Verhalten der Cnienihinns me chee Ester 
wegen einige Algehydreactionen ....+.. +2226. Lit 
Ebner, V. v., Weitere Versuche iber die Umkehrung der Doppelbrechung 
leimgebender Gewebe durch Reagentien . ....... Le: Bae 
Kohn, L., Uber die Einwirkung des alkoholischen Kalis auf den Iso- 
valeraldehyd .... eT ee RO Ee ee Oe ee 
Reich, A., Synthetische Vectadlia in der Topasreihe. .. . a” 
Weidel, H. und Roithner, E., Uber den Abbau einiger Saureamide . . O 
Herzig, J., Uber eine Isomerie beim Acetylaurin . ee ekg,” Se 


Schrotter, H., Beitrage zur Kenntniss der Albumosen. (III. Mittheilung) . 199 
Braun, L., Uber die Einwirkung von Isobutyraldehyd auf Malon- und 


Cyanessig-Séure. . . . his basa, Ee 
Gregor, G., Zur Constitution der Monoiithyl- 9. Aeocteviiiens a aden , 
Heilpern, J., Uber das sogenannte Carbothiacetonin . 229 


Wegscheider, R., Uber das Phenylhydrazon und Oxim des idcsesiiileie 


ae le eens , PAS eee ae 
Brunner, K., Eine Indoliumbase wad ihr bshisbbasoes Se ei ae ty. et ls gid 
Meyer, H., Uber Anemonin. (I. Mittheilung) ........... . 283 


Kulisch, V., Zur Kenntniss des Lophins und der Glyoxaline . ... . 300 








Zellner, J., Zur Kenntniss der Rapinsaure . ar Pema 

Segalle, R., Uber Halogensubstitutionsproducte des Resacetophenons 
und seines Diathylathers : 

Hirsch, F., Uber den Chininsaureester ie italian Uberfithrung in p- irae 
kynurin i SO ee Af STE ice, ee 

Lachowicz, Br., Uber die bnadensation des penbnbbsiapas mit Aas 
essigester mittelst aromatischer Amine eras ‘ee Der ay 

Cohn, P. und Fleissner, F., Uber die Trennung des Paitadiume von 
Platin ‘ 

Skraup Zd. H., Uber die Cincholoiponsdure . pate gh es 

Freund, M., Zur Kenntniss der Wirkung des Aluminiumchlorids . 

Weidel, H., Uber das 7-Acetacetylchinolyl . 

Herzig, J., Studien iber Quercetin und seine Derivate. (XI, Abhandlung) 

— und Meyer, H., Studien tiber die Phtaleine. (I. Abhandlung) . 

Micko, K., Uber das a-Acetacetylpyridyl San tae 

Moldauer, D., Uber zwei isomere Nitrosophloroglucindiathylather . 

Brunner, K., Uber Indolinone. (I. Abhandlung) . ; 

Goldschmiedt, G. und Kirpal, A., Uber die Einwirkung von Jodmethy! 
auf Papaverinsdure . 

— und Knépfer, G., Ober Allentricarbonsduredthylester. (Mit I Text- 

figur) 

Jeiteles, B., Uber 6- “Bénstipipleciidiidilte wala Q- Prienyippeiditieeton 

Baczewki, M., Zur Kenntniss der Arachinsdure . ; “par ; 

Blau, F., Uber die Einwirkung von Brom auf Jiltiirtidinsinalltbeiee Salze 
und ein Verfahren zur Bestimmung der beiden Halogene neben 
einander . eee See oe aed er a aaa 

Altschul, E., Léslichkeitsbestimmungen von Salzen der Captodstline 
und Onanthylsiure. (Mit 1 Tafel) . te ce. 

Mauthner, J. und Suida, W., Beitrage zur Kenntniss des Cholesterins. 
(IV. Abhandlung) RP oie Tis ies ae ae 

Bamberger, M., Uber den Nachweis von Argon in dis Gase einer Quelle 
in Perchtoldsdorf bei Wien. (Mit 1 Tafel und 1 Textfigur) . 

Steyrer, A. und Seng, W., Studien iber den Desoxalather . 

Brauchbar, M., Uber die Einwirkung von wasseriger Kalilauge und 
gesattigter Pottaschelésung auf Isobutyraldehyd 

Ziegelbauer, R., Uber das Ortho-Phenylenbiguanid. . 

Cohn, P., Uber Chinolin-Oxychinoline sae 

Franke, A., Uber die Einwirkung von alkoholischem Natron auf Iso- 
butyraldehyd : oe ee eK 

Jolles, A., Uber eine quantitative Methode zur Bestimmung des Blut- 
eisens zu klinischen Zwecken 

Murmann, E., Uber die quantitative Analyse dts Werkkupfers 





Seite 
309 


314 


327 


343 


361 
365 
395 
401 
421 
‘429 
442 
462 
479 


491 


506 


515 
028 


547 














TEER dN CANON Cones kal Ma MAT COL 











ee ee, 








Zur Kenntniss der Constitution der Cholsaure 


yon 


Dr. med. et phil. Michael Serikowski, 


Assistent. 


Aus dem Laboratorium fiir medicinische Chemie in Krakau. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. December 1895.) 


Die jetzt angenommene Forme! der Cholsdure C,,H,,O, 
enthalt acht Wasserstoffatome weniger, als wenn sie einer 
gesattigten Verbindung entsprache. Man muss daher zugeben, 
dass die Cholsaure eine ungesattigte Verbindung mit doppelten 
oder dreifachen Bindungen ist oder, dass sie in ihrem Molekiil 
einen aromatischen Ringcomplex enthalte. Die Entscheidung 
dieser Frage begegnete ernsten Schwierigkeiten, da das einzige 
sichere Beweismittel der aromatischen Gruppe, die Erhaltung 
der Benzolcarbonsaduren durch Oxydation, sich in diesem Falle 
unzulanglich erwies. Durch schwachere Oxydation wurden die 
Dehydrochol- und Biliansdure erhalten, die dieselbe Anzahl der 
Kohlenatome im Molekiil besassen, durch starkere eine Reihe 
von Verbindungen, wie die Choloidinsaure Redtenbacher’s, 
respective Cholecamphersdure Latschinoff’s, Cholansaure 
Tappeiner’s u. A. die aber ebensowenig bekannt sind als 
die Cholsaure selbst. Auch andere Mittel, wie das von Gorup 
Berauer angewendete Schmelzen mit Atzkali fiihrten zu 
keinem erwtnschten Resultate. Derselbe erhielt ausser Essig 
und Propionsaéure eine Verbindung C,,H,,O,, die nicht kry- 
Stallinisch war und nicht weiter untersucht wurde.! Neuer- 
dings wurde dieselbe Reaction von Lassar Kohn mit 4ahn- 
lichem Resultate wiederholt.? 





1 Ann. der Chemie, 157, S. 285. 
2 Zeitschr. fiir physiol. Chemie, 16, S. 490. 
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M. Senkowski, 


Von Wichtigkeit fir diese Frage ist die Einwirkung der 
Halogene auf Cholséure. Die Cholsdure selbst kann natirlich 
nicht derselben unterworfen werden, ohne dass die Halogene 
auf die drei im Cholsauremolekiil enthaltenen Hydroxyle ein- 
wirken. Wenn man aber Cholsdéure mit Essigsaureanhydrid 
kurze Zeit kocht und die resultirende harzige Masse in Chloro- 
formlésung mit Brom versetzt, so wird die Lésung erst nach 
langerer Zeit entfarbt unter gleichzeitiger Entwicklung des 
Bromwasserstoffes. Nichts erinnert an die heftige Einwirkung 
von Brom auf ungesdattigte Verbindungen, es bildet sich wahr- 
scheinlich nur ein Substitutionsproduct. Bei der Einwirkung 
von Brom auf Dehydrochol und Biliansaure, die dieselben 
doppelten, respective dreifachen Bindungen enthalten mussten, 
bilden sich nach Landsteiner nur Substitutionsproducte.! Es 
ist also kaum anzunehmen, dass die Cholsaure eine unge- 
sattigte offene Kette besitze; es bleibt daher nichts Utbrig, als 
den Benzolkern zu suchen. Angesichts dessen wurde noch 
einmal ein Oxydationsversuch, und zwar mit Kaliumperman- 
ganat in alkalischer Lésung vorgenommen. 

20 g krystallinische, ganz reine, nach Mylius erhaltene 
Cholsaure wurde in genigender Menge Kalilauge geldst, die 
Lé6sung durch Erwarmen von Alkohol befreit und ihr eine con- 
centrirte Permanganatlésung unter gleichzeitigem Erwarmen 
im Wasserbade nach und nach zugegossen, bis eine Probe der 
vom Mangandioxyd abfiltrirten Flussigkeit nach dem Ansdauern 
mit Salzsaure keine im Wasser unléslichen Sauren mehr aus- 
schied. Die verbrauchte Menge des Permanganats betrug circa 
180 g. Das Oxydationsproduct wurde von dem ausgeschiedenen 
Mangandioxyd abfiltrirt, durch Abdampfen concentrirt, mit Salz- 
sdure im Uberschusse versetzt und mit Wasserdampf destillirt. 
Das Destillat reagirte sauer und in demselben wurden kleine 
Mengen von Essig und wahrscheinlich Propionsdéure gefunden, 
von Benzoesdure aber war keine Spur vorhanden. Der Destilla- 
tionsriickstand wurde mehrmals mit Ather ausgeschiittelt und 
der Ather abdestillirt. Es blieb eine syrupartige, saure, im 
Wasser leicht ldésliche Masse, aus der sich nach einigen 


1 Zeitschr. fiir physiol. Chemie, 19, S. 285. 



















Constitution der Cholsdaure. 3 


Stunden lange Krystallnadelchen ausschlossen. Die Krystalle 
wurden abgesaugt, mit kleinen Mengen von Ather, worin sie 
ziemlich schwer léslich waren, gewaschen und aus heissem 
Wasser umkrystallisirt. Sie schmolzen bei 105°. In der Voraus- 
setzung, dass es sich doch um die Benzoesdaure handelt, wurden 
dieselben der Sublimation unterworfen. Die Substanz sublimirte 
unter Wasserausscheidung, und der Schmelzpunkt erhob sich 
auf 180°, war aber nicht constant. Nach mehrmaligem Subli- 
miren, wobei sich immer Wassertrépfchen zeigten, wurden 
lange Krystallnadeln erhalten, die constant bei 128° schmolzen. 
Der Schmelzpunkt zeigte, dass es sich um Phtalsdureanhydrid 
handelt, was die ausgeftihrte Fluoresceinreaction bestatigt hat, 
die nach dem Schmelzen der Krystalle mit Resorcin und nach- 
herigem Lésen in verdiinntem Ammoniak hervortrat. 
Die Elementarenalyse der Krystalle ergab: 


Berechnet 

Bestimmt fiir CgH,O, 

ERED Eres ET 64°42°/, 64: 86°/, 
Sere S er 3°05 9°74 


Aus dem Vorgeftihrten scheint es mir unzweifelhaft zu 
sein, dass die Cholsdure in ihrem Molekiil eine Orthophenylen- 
gruppe enthalte. Man kOnnte zwar einwenden, dass die Phtal- 
saure durch Oxydation der zuerst gebildeten Benzoesdaure ent- 
stehen kann; indessen scheint es mir kaum mdglich, ohne 
dass unter den beschriebenen VerhAltnissen nicht wenigstens 
eine Spur von Benzoesdure zuritickgeblieben ware, welche 
jedoch durch den Destillationsversuch mit Wasserdaémpfen 
vollstandig ausgeschlossen wurde. Es ware nun zu bestimmen 
die Structur der beiden Seitenketten der Cholsaure, mit welcher 
Arbeit ich eben beschaftigt bin. 

Schliesslich erlaube ich mir dem Herrn Prof. Dr. Stop- 
czanski fur seinen mir im Laufe dieser Arbeit giitigst ertheilten 
Rath meinen innigsten Dank auszusprechen. 





1* 











Zur Kenntniss der gefarbten Rosanilinbasen 
von 
G. v. Georgievics. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. December 1895.) 


Gelegentlich meiner Arbeiten liber das Wesen des Farbe- 
processes war ich bemiussigt, die Eigenschaften und das 
Verhalten der Rosanilinbase in den Kreis meiner Unter- 
suchungen zu ziehen. Dieses Studium fiihrte zur Entdeckung 
der gefarbten Rosanilinbase, womit die Frage nach der 
Constitution der Farbbasen der Triphenylmethanreihe in ein 
neues Stadium treten dirfte. 

Mit Hinblick auf die vor Kurzem erschienene Abhandlung 
von H. Weil! und den von ihm ausgesprochenen Wunsch, 
dass ihm dieses Arbeitsgebiet tiiberlassen werden mdge, sehe 
ich mich aber genOthigt, meine Studien in dieser Richtung ab- 
zuschliessen und meine bisher gemachten Beobachtungen der 
Offentlichkeit zu iibergeben. 

Zugleich sei es mir erlaubt, diese Gelegenheit zur Wahrung 
meiner Prioritaét, betreffend die Entdeckung der gefarbten Ros- 
anilinbase bentitzen zu dirfen. 

Die ersten Angaben Uber diese Substanz befinden sich in 
einer Arbeit von mir, welche der Redaction der Mittheilungen 
des k. k. Technologischen Gewerbemuseums in Wien im 
November des Jahres 1893? iibergeben worden ist. Durch ver- 
schiedene Umstande veranlasst, gelangte das betreffende Heft 
der genannten Zeitschrift erst im Juh 1894 zur Herausgabe. 





1 Berl. Ber. 28, Heft 3, S. 205—215. 
2 Mitth. d. k. k. Technol. Gew.-Mus. Neue Folge, IV. Jahrg. 1894, Heft 7, 
8, 9, 10; S. 205—220 (siehe die letzte Seite der Abhandlung). 
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Gefarbte Rosanilinbasen. J 


Eine zweite Angabe Uber die Existenz einer gefarbten Ros- 
anilinbase machte Homolka in Nietzki’s Lehrbuch der 
org. Farbstoffe, das aber erst gegen Ende October desselben 
Jahres im Buchhandel erschienen ist. 

Hiemit erscheint meine Prioritat Homolka gegentber 
gewahrt und diirfte die gegentheilige Meinung P. Fried- 
laender’s! wohl nur auf die geringe Verbreitung des oben 
genannten Journals, in welchem sich meine Angaben Uber 
diesen Gegenstand befinden, zurtickzuftihren sein. 

Bei der Erklarung des Zustandekommens der Fuchsin- 
farbungen handelte es sich in erster Linie um die Frage, durch 
welche Ursache die Rothfarbung der farblosen Rosanilinbase 
bedingt werde. 

Zur Darstellung der Letzteren in méglichst farbloser Form 
diente ein vollkommen reines p-Rosanilin; dieses wurde in Salz- 
sdiure gelést und daraus die Carbinolbase durch Fallen mit 
Alkalilauge in der Hitze gewonnen. Es zeigte sich hiebei, dass 
die diessbeziiglichen Angaben von Rosenstiehl? nicht ganz 
correct sind. — Wenn man namlich eine Fuchsinlésung mit 
Lauge heiss fallt, so erhalt man zundachst einen gefarbten, 
amorphen Niederschlag, der aber nicht, wie Rosenstiehl an- 
gibt, durch weiteres Erhitzen krystallinisch wird; die farblosen 
Krystalle der Carbinolbase scheiden sich erst spater aus der 
Flissigkeit ab. Will man sie in vollkommen reinem, farblosen 
Zustande erhalten, so verfahrt man zweckmassig folgender- 
massen: Man lost 1 g Rosanilinbase in etwas mehr Salzsaure 
als theoretisch zur Bildung von Fuchsin nothwendig ist und 
3/ Wasser auf, erhitzt auf 70° C. und versetzt mit einem 
geringen Uberschusse von Alkalilauge (ca. 50 cm* Normal- 
kalilauge). Der entstehende geringe flockige Niederschlag 
wird rasch abfiltrirt und das Filtrat abgekuhlt. Die Rosanilin- 
base scheidet sich in schén glanzenden, farblosen Krystall- 
blattchen ab. Man filtrirt durch Decantation, wascht zuerst 
mit reinem, dann mit schwach ammoniakalischem Wasser und 
bringt dann die Krystallmasse auf eine pordse Thonplatte. 





1 R. Meyer's, Jahrbuch der Chemie, IV. Jahrgang, S. 576. 
2 A. ch. [5] 8, S. 193. 











G. v. Georgievics, 


Diese Arbeitsweise ist geboten, wenn man ein méglichst 
farbloses Product erhalten will. Die Rosanilinbase ist namlich 
im nassen Zustande nur bei Gegenwart eines Alkalis bestandig; 
wie dieses entfernt wird, farbt sie sich augenblicklich roth. 

Diese Rothfarbung der Rosanilinbase kann aber nicht, wie 
Rosenstiehl vermuthet hat, durch die Bildung eines kohlen- 
sauren Salzes bedingt sein, weil sie auch bei vollkommenem 
Abschluss von Kohlensdure eintritt. 

Durch wiederholtes Erhitzen im nassen Zustande wurde 
die farblose Rosanilinbase in stark gefarbter Form erhalten; 
bei mikroskopischer Betrachtung dieses Productes konnte die 
Menge der noch vorhandenen farblosen Krystalle auf ungefahr 
20—30°/, geschatzt werden; die Elementaranalyse desselben 
gab folgendes Resultat: 


0°213 g Trockensubstanz gaben 0°5819 ¢ CO, und 0°1164 g H,O 


Berechnet 
Gefunden fur CygHygN,O 
er Le —eer- a ne 
Gelade eks 74°35 % 74°759/, 
i iciok seca icls és o gil Vs 6-079), 6° 239/, 


Die Rothfarbung der Rosanilinbase bedingt also keine 
Anderung ihrer procentischen Zusammensetzung. 

Fallt man eine kalte Fuchsinlésung mit Alkalilauge, so 
erhdlt man nur sehr geringe Mengen von farbloser krystal- 
linischer Rosanilinbase; die Hauptmenge des Niederschlages 
besteht aus amorphen Flocken von fuchsinrother Farbe. Die 
Zusammensetzung dieser Fallung und ihr Verhalten hangt sehr 
von den Umstanden ab, unter welchen man sie erzeugt. Ein 
grésserer Uberschuss von Lauge ist hiebei zu vermeiden, weil 
dadurch die Menge der krystallinischen Base vermehrt wird 
und der rothe Niederschlag manchmal gar nicht zur Abscheidung 
gebracht werden kann; in solchen Fallen entstehen bis zur 
Undurchsichtigkeit getriibte L6sungen, die durch Filtriren nicht 
geklart werden kénnen. Es ist zweckmassig folgendermassen 
zu verfahren: 1 g Rosanilinbase wird in 3°5 cm’ Normalsalzsaure 
und 1/7 Wasser gelést und in der Kalte mit 3°7 cm’ Normal- 
natronlauge versetzt; die Fliissigkeit wird ganz triib und nach 
langerem Stehen (iiber Nacht) scheidet sich der rothgefarbte 




















Gefarbte Rosanilinbasen. 7 


Niederschlag mit einer sehr geringen Menge krystallinischer 
Base vermischt ab. Man filtrirt und wascht mit Wasser solange 
bis dieses anfangt ‘den Niederschlag zu lésen. W4ascht man 
weiter, so lOst sich viel des Farbstoffs und das Filtriren geht 
sehr langsam von statten. 

Zur Entfernung des durch die. Reaction gebildeten Chlor- 
natriums muss der Niederschlag getrocknet und dann nochmals 
mit Wasser behandelt werden. 

Eine qualitative Untersuchung desselben ergab, dass er 
keine Spur von Chlor oder Kohlensaure enthalt. Es kann daher 
weder ein Carbonat, noch ein basisches Chlorid der Rosanilin- 
base vorliegen; der Niederschlag muss vielmehr aus der Ros- 
anilinbase selbst in ihrer gefarbten Form bestehen. 

Die Elementaranalyse der aus Wasser umkrystallisirten 
Substanz bestatigte diess: 


0+ 2065 ¢ Trockensubstanz gaben 0-5592 g CO, und 0°1092 ¢H,O. . 


Berechnet 


Gefunden fir CygHygN3,0 

—— ——“ a ee 
te ih ee 74° 259%, 74°75"), 
SR isi abb din Dom 3°91), 6°23), 


Die gefarbte Rosanilinbase hat daher dieselbe procentische 
Zusammensetzung, wie die farblose Carbinolbase; sie muss 
aus der letzteren durch dieselbe molekulare Umlagerung, 
die bei der Fuchsinbildung aus farbloser Base angenommen 
wird, entstehen. 

Ist diese Annahme berechtigt, dann sollte auch die Farbe 
der gefarbten Rosanilinbase, sowohl qualitativ wie quantitativ, 
gleich jener sein, welche die in wasserigen Fuchsinlésungen 
enthaltene Rosanilinbase besitzt. Wenn man nun aber eine 
Lésung der (farblosen) Rosanilinbase, die genau soviel Salzsaure 
enthalt, als theoretisch zur Bildung von Fuchsin nothwendig 
ist, mit einer wasserigen LOsung der gleichen Gewichtsmenge 
gefarbter Rosanilinbase colorimetrisch! vergleicht, so ergibt 
sich, dass diese LOsungen wohl dieselbe Farbe, aber nicht die 


! Im Colorimeter von Wolff, mit Lummer-Brodhun’schem Prismenpaar. 
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gleiche Farbstarke besitzen; jene, welche die Base als salzsaures 
Salz enthalt, ist nicht unbedeutend dunkler gefarbt. Die Ursache 
hievon liegt darin, dass das salzsaure Rosanilin intensiver 
gefarbt ist, als die Rosanilinbase. Denn wenn man z. B. eine 
wasserige (nicht zu dunkle) Fuchsinlésung zum Kochen erhitzt, 
so wird dieselbe —- in Folge der durch die Hitze bewirkten 
starkeren Dissociation — merklich lichter; beim Abkitihlen kehrt 
die urspriingliche Farbe allm4élig wieder zurtick. Umgekehrt 
wird eine wdsserige Lésung der gefarbten Rosanilinbase durch 
Hinzufiigen einer Saure dunkler gefarbt. 

Um nun zu entscheiden, ob die freie Rosanilinbase dieselbe 
Farbstarke wie die im Fuchsin enthaltene Base besitzt, ist der 
folgende Versuch angestellt worden: Es wurden zwei Loésungen 
bereitet; die Lésung I enthielt im Liter 0°0129 ¢ Rosanilin 
(Carbinolbase) und soviel Salzsaure, als theoretisch zur Bildung 
von Fuchsin nothig ist; die Losung II enthielt im Liter 0°0154 ¢ 
gefarbte Rosanilinbase, ohne Salzsdure. Wird den _ beiden 
Loésungen die gleiche Menge gefarbter Base entzogen, so 
mussen sie — die Richtigkeit der oben ausgesprochenen 
Vermuthung vorausgesetzt — eine gleiche Abnahme ihrer 
Farbstarke erleiden. Zu diesem Zwecke wurden je 200 cm® der 
beiden Lésungen durch Farben von je 1 g Seide, in der kalte 
bis zu genau demselben Farbenton, die gleiche Menge Base in 
ihrer gefarbten Form entzogen. Die dadurch bewirkte Abnahme 
der Farbénintensitat wurde durch colorimetrischen Vergleich 
der Farbflotten mit den correspondirenden ursprunglichen 
Losungen ermittelt: 


In 200 cm3 der Lésung I waren vor dem Farben enthalten: 0°00258 g Base 
nach » > > 0°00148 » 


» >» » » » 


Differenz = O°OO011 


In 200 cm? der Lésung II waren vor dem Farben enthalten: 0°00308 g Base 
a ie LS oe » > > >» mach » > » 0°00210>» » 


Differenz = 0°00098 





Die Differenz der beiden Zahlen 0:0011 und 0-00098 ist 
durch eine theilweise Verandérung bedingt, welche die gefarbte 
Rosanilinbase beim Auflésen ‘in heissem Wasser erleidet. Sie 
ist aber so gering, dass der obige Versuch als ein Beweis daftir 
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Gefirbte Rosanilinbasen. 


gelten kann, dass in wasserigen LoOsungen die gefarbte Rosa- 
nilinbase im freien Zustande dieselbe Farbstarke wie die im 
Fuchsin enthaltene Base besitzt. 

Wenn man nun bedenkt, dass die qualitative und quanti- 
tative Gleichheit der Farbe zweier Farbstoffe ein mindestens 
ebenso sicheres Kriterium ihrer Identitat ist, wie etwa die so 
haufig bei Identitatsbestimmungen benttzte Gleichheit von 
Schmelz- oder Siedetemperaturen, so wird man aus dem Resultat 
des obigen Versuches und den bei der Elementaranalyse 
erhaltenen Zahlen den Schluss ziehen dirfen, dass in der 
That der durch Fallen einer kalten Fuchsinlésung mit Alkali- 
lauge erhaltene rothe Niederschlag aus gefarbter Rosanilinbase 
besteht. Ihrer Farbstoffnatur Rechnung tragend, kann ihre 
Constitution durch eine der folgenden Formeln zum Ausdruck 


gebracht werden: 











, (C,H,N Hg), (CoH NH), 
oe , Cx 
|  C,H,NH, ‘Ci, = Ne, 
(nach Fischer) (nach Nietzki) 
i I 
, (C, H,N H,). 
cz : 
| siti 
St eta 
IT 


Gegen die Formel II spricht das Verhalten der Substanz 
beim Erhitzen: bis circa 150°C. erhitzt, tritt keine Gewichts- 
anderung ein; von da an ist eine deutliche Gewichtszunahme 
zu constatiren, bis endlich bei 180°C. eine starke Zersetzung 
eintritt. 

Gegen die Annahme der Ammoniumhydroxydformel I lasst 
sich aber nichts einwenden. Die gefarbte Rosanilinbase ist 
analog anderen, Ahnlich constituirten Verbindungen gegen 
heisses Wasser und gegen Alkalien sehr wenig bestandig. Die 
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zur Elementaranalyse und zu dem colorimetrischen Versuch 
verwendete Base konnte nur durch ganz kurze, sehr vorsichtige 
Behandlung der gefallten Rosanilinbase mit Wasser (behufs 
Reinigung) erhalten werden. Die wasserige Lésung der gefarbten 
Rosanilinbase zersetzt sich beim Stehen in sehr kurzer Zeit; 
wird sie am Wasserbade concentrirt, so scheidet sich zunachst 
eine rothe Substanz ab; dann tritt eine allmdlige Entfarbung 
der Lésung ein und schliesslich erhalt man brdunlichgelbe 
Nadeln eines Farbstoffes, der gar keine Ahnlichkeit mehr mit 
Rosanilin hat. 

Behandelt man die gefarbte Rosanilinbase zu wiederholten 
Malen mit heissem Wasser, so bemerkt man, dass der ungeloste 
Riickstand immer dunkler und schwerer léslich im Wasser 
wird; es entsteht ein der Rosanilinammoniumbase zwar sehr 
ahnlicher, aber bestimmt von ihr verschiedener KOrper. 

Bei der.Elementaranalyse dieser Substanz wurden anfangs 
keine tbereinstimmenden Zahlen erhalten, weil dieselbe bei 
oftmaliger Behandlung mit heissem Wasser nicht ganz unver- 
andert bleibt; nachdem aber diese Erfahrung gemacht war, 
gelang es, ein Product von constanter Zusammensetzung zu 
erhalten. 

_ Die folgenden Analysen sind mit Praparaten verschiedener 
Darstellungen gemacht worden: ! 


I, 0°2394 g. Substanz gaben 0°6589 g. CO, und 0°1195 g. H,O. 
II. 0°2045 g. Substanz gaben 0°5632 ¢g. CO, und 0°1028 g. H,O. 
Ili. 0°2051 g. Substanz gaben 0°5632 ¢. CO, und 0°1017 g. H,O. 
IV. 0°2103 g. Substanz gaben 0°5779 g. CO, und 0°099 g¢. HO. 
V. 0°2055 g. Substanz gaben 0°5664 g. CO, und 0° 1028 g. H,O. 
VI. 0°2103 g. Substanz (a. Alkohol) gaben 0°5779 g. CO, und 0°099 ¢. H,O. 
VII. 0°2536 g. Substanz (a. Ather) gaben 0°6956 g. COg und 0°1257 g. H,O. 


ie,2) 


Gs eek dene 75°06 = 75*11 74°92 74°94 75°18 74°94 #474: 
WC IWS id 3°59 5°58 5°51 5°23 2°56 2°23 5°5 
Wi srex Susans oe 13°63 


Diese Zahlen fiihren zu der Formel C,,H,,N,O0, welche 
veriangt: ©..... ‘te. gf ie | ne 2°61°/,, N ....13°86%). 





1 Sémmtliche Verbrennungen sind im offenen Rohr gemacht worden. 
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Diese Verbindung enthalt also zwei Wasserstoffatome 
weniger als die Rosanilinammoniumbase, und ist es am nahe- 
liegendsten, ihr die Constitutionsformel 


7 CoHANH2)s 


—TS ie Oo— 


zu geben; ich schlage ftir dieselbe den Namen Imidoxyd- 
form vor. 

Eine solche Formel, in welcher der Sauerstoff eine Briicke 
zwischen dem Methankohlenstoff und dem Stickstoff bildet, hat 
iibrigens schon H. Weil? fiir die Carbinolbase des Rosanilins 
vorgeschlagen und durch triftige Griinde gestiitzt. Da aber die 
Carbinolbase, d. i. die farblose Rosanilinbase leicht in die gefarbte 
Rosanilinammoniumbase tibergeht und diese wieder sich leicht 
in die Imidoxydbase umlagert, so diirfte wohl bei den meisten 
Reactionen das Rosanilin in dieser letztgenannten, bestandigsten 
Form reagiren, und bilden daher die von H. Weil gegen die 
libliche Auffassung der Constitution der Carbinolbase des 
Rosanilins angefiihrten Thatsachen eine Stiitze der oben 
aufgestellten Formel der Rosanilinimidoxydbase. 

Wir sind daher auf Grund des bisher vorliegenden That- 
sachenmateriales berechtigt, drei Formen der Rosanilinbase 


anzunehmen: 
Yi (C,H,NH,), 
1. Die Carbinolbase C% , ist farblos, gegen 
* OH 
Alkalien bestandig, sonst aber leicht in ihre gefarbte Form (2) 
libergehend; sie entsteht durch Versetzen einer heissen, ver- 
diinnten Lésung von Fuchsin mit Alkalilauge. 
me ; f CoH NHe)e tu : 
2. DieAmmoniumbase C , d. i. jene Form 
™ C,H,NH, 
70H 


der Rosanilinbase, in welcher sie in den wasserigen Loésungen 





ee C. 
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ihrer Salze enthalten ist. Sie ist fuchsinroth gefarbt, leicht 
zersetzlich, in Wasser schwerer léslich als die Carbinolbase 
und entsteht durch Fallen einer kalten Fuchsinlésung mit 


einem Alkali. 
Wj (C,H,NH,), 

, ist dunkler ge- 
\c,H,NH 

o— 

farbt, bestandiger und schwerer im Wasser loslich als die 
Rosanilinammoniumbase und kann aus dieser durch Behandeln 
mit heissem Wasser erhalten werden. 

Weitere Aufklarungen uber diese interessanten Substanzen 
haben wir von den angekiindigten Untersuchungen von H. Weil 
zu erhoffen. 

Hier mége nur noch auf eines hingewiesen werden: Nach 
der Ansicht Rosenstiehl’s! wird die Farbung der gefarbten 
Triphenylmethanderivate durch die entgegengesetzten chemi- 
schen Functionen der in den Phenylgruppen befindlichen 
Radicale gegenitiber jenem, das an den Methankohlenstoff 
gebunden ist, bedingt. Durch den Nachweis der Existenz von 
gefarbten Rosanilinbasen ist nun diese Anschauung unhaltbar 


geworden. 


3. Die Imidoxydbase C 





1 Bull. soc. de Mulhouse, Mai 1894, S. 181— 200. 




















Uber reciproke Salzpaare. 
(I. Abhandlung.) 


Theorie der reciproken Salzpaare, mit besonderer Bertick- 
sichtigung von Salmiak und Natriumnitrat 


von 


Dr. W. Meyerhoffer. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Lieben an der k. k. Uni- 
versitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. December 1895.) 


Schon seit mehreren Jahren habe ich mich mit der 
Erforschung der Gleichgewichtszustinde befasst, welche 
zwischen zweien, einer doppelten Umsetzung fahigen Salzen, 
wie Chlorkalium und’ Bromnatrium, auftreten kénnen, wenn 
dieselben in Beriihrung mit Wasser gebracht werden. Einzelne 
Mittheilungen sind schon an verschiedenen Orten! in die 
Offentlichkeit gebracht worden. Wie wohl nun der experi- 
mentelle Theil der Untersuchung noch lange nicht zum Ab- 
schluss gebracht worden ist, so wiinsche ich doch die ge- 
wonnenen Resultate zu verdffentlichen, einerseits weil ich 
voraussichtlich in der nachsten Zeit nicht zur Wiederaufnahme 
speciell dieser Arbeit gelangen werde, dann aber weil auch von 
anderer Seite an dieses Gebiet herangetreten worden ist. 


I. Reciproke Salzpaare im festen Zustande. 


Bezeichnet man die beiden Salzpaare, die wechselseitig 
aus einander durch doppelte Umsetzung entstehen k6énnen, 
wie z. B. KCl, NaBr und KBr, NaCl als »reciproke Salz- 





1 Phasenregel; Leipzig und Wien, 1893, S. 60. Naturforschercongress in 
Niirnberg 1893; Meeting British Association in Oxford 1894. 
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paare«, so lasst sich mit van’t Hoff! sagen, dass bei einer 
beliebigen Temperatur das eine Salzpaar stabil, das andere 
aber labil ist und allmalig in das erstere ibergehen muss. Nur 
bei einer Temperatur »Umwandlungstemperatur« genannt, 
kénnen alle vier Salze nebeneinander coexistiren. Jenseits 
dieser Temperatur verhalten sich die beiden Salzpaare entgegen- 
gesetzt, das friiher labile ist nun stabil, und das stabile labil. 
Dieser grundlegende Satz von van’t Hoff, der tibrigens auch 
aus der Phasenregel von Willard Gibbs abgeleitet werden kann, 
findet nun eine Erweiterung darin, dass zu beiden Seiten der 
Umwandlungstemperatur nicht bloss je ein reciprokes Salzpaar, 
sondern auch noch je zwei Gruppen von je drei Salzen im 
stabilen Zustande existenzfahig sind. Im oben gewdahlten Falle 
ist also etwa nicht bloss KC1+NaBr, sondern auch die Gruppen 
KCl +NaBr+KBr und KC!l+NaBr+NaCl bei allen Tempera- 
turen bis zum Umwandlungspunkt im stabilen Gleichgewicht 
befindlich. Es wird sich sehr empfehlen fiir solche Gruppen von 
drei Salzen einen eigenen Namen einzufihren, da sie im Kapitel 
von den reciproken Salzen eine grosse Rolle spielen. Man 
k6nnte sie als eine »Salztriade« bezeichnen. Demnach ist 
es fiirdiese Gleichgewichtszustande charakteristisch, 
dass beieiner beliebigen TemperaturzweiSalztriaden 
stabil, die beiden anderen aber labil sind. Van’t Hoff’s 
Salz ist in dieser Regel bereits enthalten, denn die Stabilitat 
von drei festen Salzen bedingt auch die zweier von ihnen. 

Ein Beispiel fiir einen solchen Fall ist mir nicht bekannt. 
Bei der enormen Langsamkeit, mit welcher sich Umwandlungen 
im absolut trockenen Zustande vollziehen, dirfte die experi- 
mentelle Realisirung eines solchen Beispieles auf grosse 
Schwierigkeiten stossen. Es sei mit Ostwald? bemerkt, dass 
solche Umwandlungen thermochemisch verfolgbar waren. 

Ich will nicht unterlassen, hier darauf hinzuweisen, dass 
vielleicht Betrachtungen dieser Art in der Geologie eine Rolle 
zu spielen berufen sind. In der Natur, die mit langen Zeit- 
raumen und grossen Temperaturdifferenzen arbeitet, sind 





1 Van’t Hoff, Etudes de dynamique chimique, p. 145. 
2 Ostwald, Lehrbuch, I, 949; 1891. 
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reciproke Umwandlungen sicher vorhanden, und in einzelnen 
Fallen, die bei eingehender Untersuchung sicherlich vermehrt 
werden wtirden, kennt man schon jetzt die Existenz von Salz- 
triaden bei gleichzeitiger Abwesenheit des vierten Salzes. So 
ist das System NaCl+MgSO.7H,O bei gewohnlicher Tempera- 
tur stabil, und dementsprechend findet man in den Salzlagern 
von Stassfurt, wo tibrigens die Verhaltnisse durch das Aut- 
treten von Doppelsalzen minder durchsichtig werden, neben 
NaCl und hydratischem MgSO, wohl MgCl,, aber kein Na,SQ,.' 


II. Reciproke Salzpaare in Beriihrung mit Wasser. 


Die nun folgenden Betrachtungen sollen sich auf die 
Phasenregel stiitzen. Um nicht zu weitlaufig zu werden, sel 
auf das betreffende Kapitel der » Phasenregel« ? verwiesen. 

Folgende Satze ergeben sich leicht: 

1. Der Umwandlungspunkt der reciproken Salzpaare ist 
im Sinne der Phasenregel ein Sextupelpunkt, weil daselbst 
sechs Phasen, namlich die vier Salze, Lésung und Dampf 
coéxistiren. 

2. Wie in jedem Sextupelpunkt treffen auch hier sechs 
sogenannte »vollstandige Gleichgewichte« (Roozeboom) ein, 
die aus je fiinf Phasen bestehen. Diese sind (wobei eine 
Triade drei Phasen vorstellt): 


a) Erste Salztriade, L6sung, Dampf. 
b) Zweite Salztriade, Lo6sung, Dampf. 
c) Dritte Salztriade, Losung, Dampf. 
d) Vierte Salztriade, L6sung, Dampt. 
é) Vier Salze, LO6sung (ohne Dampf). 
tf) Vier Salze, Dampf (ohne Loésung). 


Lassen wir die beiden letzten Gleichgewichte als vorlautig 
minder wichtig bei Seite. Die vier ersten stellen gesattigte 
Lésungen mit je drei Salzen als Bodenk6rpern vor. Im Sextupel- 

1 F. Bischof (die Steinsalzwerke bei Stassfurt, Halle, 1864, S. 38) gibt 
eine Tabelle sémmtlicher in Stassfurt auftretender Salze, unter denen das 
Na,SO, nicht vertreten ist, wahrend die anderen drei Salze theils frei, theils als 


Doppelsalze vorkommen. 
2 S. 60. 
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punkt stossen daher vier gesattigte L6sungen zusammen, von 
denen zwei nach der einen, und zwei nach der anderen 
Temperaturrichtung sich erstrecken, wahrend die Zusammen- 
setzung der Triaden durch die Bedingung gegeben ist, dass 
auf jeder Temperaturseite nur ein reciprokes Salzpaar auftreten 
darf.} 





Um die Lage eines Sextupelpunktes festzustellen, wird es 
genuiigen, Zwei von diesen vier gesattigten Loésungen bei ver- 
schiedenen Temperaturen herzustellen und zu analysiren. [hr 
Schnittpunkt ist die Temperatur des Sextupelpunktes. Im 
Ubrigen k6nnen natiirlich auch alle anderen Methoden zur 
Bestimmung multipler Punkte zur Anwendung kommen, so die 
Dilatations- und die Dampfspannungsmethode, ferner die von 
Cohen® eingefiihrte, vielversprechende Methode der Um- 
wandlungselemente. 

Es ware von Interesse gewesen, einen Sextupelpunkt zu 
realisiren, zumal bisher noch keiner genau studirt worden ist. 
Zwar hat van’t Hoff? einige solcher Punkte dilatometrisch zu 
bestimmen versucht, allein bei den von ihm als Umsetzungen 
betrachteten Vorgangen treten Doppelsalze auf, und es wird 
hier eine ganz andere Auslegung am Platze sein. 

E's ist mir aber auch nicht gelungen einen Sextupelpunkt 
aufzufinden. Ich wahlte das Salzpaar NaNO, -+NH,Cl, welches 
bei gewOhnlicher Temperatur stabil ist und untersuchte die 
Zusammensetzung der beiden Lésungen mit den Bodenk6érpern 


1. NaNO,+NH,Cl+NaCl 
2. NaNO,+NH,CI+NH,NO, 


von unterhalb 0°-—100°. Innerhalb dieses Intervalls zeigen 
aber die beiden Léslichkeiten keine Convergenz, und wenn 
man auch, aus spater anzugebenden Griinden, anzunehmen 
hat, dass die Umwandlung bei héheren Temperaturen erfolgt, 
so ist doch soviel sicher, dass schon viel friiher der Schmelz- 
1 Van’t Hoff, Zeitschr. physikal. Chemie, 3, 482; 1889. 

* Cohen, Zeitschr. physikal. Chemie, 79, 53; 1894. 

3 Van’t Hoff, Zeitschr. physikal. Chemie, 7, 176; 1887; 3, 482; 1889. 
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punkt des NH,NO, erreicht werden wird. Ich verzichte daher 
vorlaufig auf die Mittheilung des Zahlenmateriales und werde 
nur einige allgemeinere Daten angeben. 


III. Discussion der L6slichkeitsbestimmungen. 


In dem Maasse als sich die BodenkOrper einer gesAattigten 
Lésung vermehren, werden die Verhdltnisse dieser complicirter, 
die Léslichkeitsbestimmung schwieriger und die Discussion 
subtiler. 

Bei einer LO6sung mit drei Bodenkodrpern sind vier unab- 
hangige Analysen zur Ermittlung der Zusammensetzung nothig, 
entsprechend der Anzahl von vier sogenannten »Stoffen«, aus 
welchen die Phasen aufgebaut sind. Es lauft auf dasselbe 
hinaus, ob man.-als Stoffe NH,, Na, Cl und H,O oder NH,Cl, 
NaNO,, NH,NO, und H,O betrachtet. Im ersteren Falle ist 
NO. durch die Gleichung 


NH,+Na = CI+NO,, 
im letzteren NaCl durch die Gleichung 
NH,Cl+NaNO, = NH,NO,+NaCl 


eindeutig bestimmt. Driickt man die Zusammensetzung der 
Lésung in NH,, Cl, Na und H,O aus, so liegt die Eigenthtiim- 
lichkeit vor, dass ein Bestandtheil der Lésung, namlich NO.,, 
gar nicht erwahnt wird. Wdhlt man hingegen drei Salze und 
H,O, um die Analyse der Lésung wiederzugeben, so kann man 
auf negative Mengen von Salzen z. B. NH,NO, stossen, falls 
man eine Lésung betrachtet, deren Analyse die Zusammen- 
setzung NaNO,+NH,CI+NaCl ergibt. Mit einer graphischen 
Darstellung liessen sich nun zwar solche negative Mengen allen- 
falls vereinen, aber fiir gewOhnlich wurde sich doch empfehlen 
dieser wenig anschaulichen Auffassung aus dem Wege zu 
gehen. Fur die Zwecke der vorliegenden Arbeit bleibt es ganz 
gleichgiltig, welche Wahl wir treffen, zumal die graphische 
Darstellung noch unterbleibt. 

Es fragt sich nun noch nach einem Namen fir die Gruppen 


NH,, Cl, Na und NO,. Da es sich um wéasserige LOsungen 


handelt, so ware es naheliegend, den Ausdruck »lonen« zu 


”) 


Chemie-Heft Nr. 1. 
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gebrauchen. Dagegen spricht aber, dass nur ein Theil der 
Molekeln dissociirt ist und der Begriff der lonen Eigenschaften 
in sich schliesst, welche hier nicht discutirt werden. Es ist also 
besser von »Aquivalenten« zu reden, welcher Ausdruck lediglich 
ein analytisches Resultat wiedergibt. 

Sieht man vom Wasser ab, so kann die Zusammensetzung 
unserer LO6sungen durch eine Ungleichung von der Form 


A<B<«C<D 


wiedergegeben werden. In derselben bedeuten die vier Buch- 
staben die Aquivalente. Hiebei miissen entweder die beiden 
déusseren oder die beiden Mittelglieder Sauren- oder Basen- 
Aquivalente darstellen. 

Die Ungleichung kann lauten 


Na <Cl < NO, <NH, 


oder 
Na < NO, < Cl < NH, etc. etc. 


und man sieht, dass im Ganzen nur acht Ungleichungen 
mdglich sind, weil immer gelten muss 


Na+NH, = CI+N0O,. 


Diese acht Ungleichungen geben saémmtliche Loésungen 
des Systems wieder. Zu ihnen kommen allerdings noch die 
speciellen Falle, in welchen ein, zwei oder alle drei Ungleich- 
heitszeichen in Gleichheitszeichen tibergehen. 

Man kann aus der Kenntniss der gesattigten 
Lésung allein niemals einen Ruickschluss auf die 
Salztriade ziehen, welche die BodenkOrper bildet. 
Selbst wenn zwei von den drei festen Salzen bekannt sind, 
kann das dritte noch unbestimmt sein. Ein Beispiel wird dies 
zeigen. Angenommen die Ungleichung lautete 


Cl < Na < NH, < NO, 


und wir wiissten, dass NH,Cl+NaNO, Bodenkorper sind. NO, 
muss in der Lésung am starksten vertreten sein. Es kann nun 
entweder noch NH,NO, am Boden liegen-und in Lésung 
gegangen sein, es kann aber auch NaCl am Boden vor- 
handen sein. Der scheinbare Widerspruch, dass nun durch 
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das in Losunggehen von NaCl Na grosser sein misste als NO,, 
klart sich dahin auf, dass ein Bodenkorper nicht noth- 
wendig in Lésung gehen muss. In der That ist bei einer 
solchen Losung aus NH,CI+ NaNO, durch Umsetzung NH,NO, 
gebildet und gelést worden, wahrend die daquivalente Menge 
NaCl abgeschieden wurde. ’ 

Auch geht dies aus der Uberlegung hervor, dass beim 
Sextupelpunkt alle vier L6sungen mit je einer Salztriade am 
Boden dieselbe Ungleichung aufweisen. 

Vergleicht man die Ungleichungen zweier Lésungen von 
je einer Salztriade, in der dasselbe reciproke System vorkommt, 


z. B. von 

NaNO, +NH,Cl+ NaCl 1) 
und 

NaNO, +NH,CI+NH,NO, Il) 
bei verschiedenen Temperaturen von dem — in diesem Falle 
nicht existirenden — Sextupelpunkte abwarts, so kann man 


die Lage eines anderen wesentlichen Punktes erfahren. Hiezu 
gentigt es, Na mit NO, oder NH, mit Cl zu vergleichen, also 
zwei Aquivalente, die zu einem Gliede des bei dieser Tempera- 
tur stabilen Salzpaares zusammentreten. 

Es sei beim Sextupelpunkt fiir I also auch fiir II 


Na < NO,. 


Dann tritt fur alle Temperaturen, bei denen dies Verhaltniss 
gilt, der vorhin erwahnte Fall ein, dass bei Lésung | das NaCl, 
welches neben NaNO, und NH,Cl am Boden liegt, nicht in ~ 
Losung gegangen sein kann. Denn dann mtisste Na > NO, 
sein, welche auch die Einzelléslichkeiten von NaNO, und 
NH,Cl sein médgen. Es muss vielmehr neues NaCl unter 
Loésung von NH,NO, ausgefallen sein. 

Die Thatsache, dass in beiden Fallen dasselbe Ungleich- 
heitszeichen vorliegt, hat zur Folge, dass bei diesen Tem- 
peraturen eine gesattigte Lo6sung des reciproken Salz- 
paares allein unmOglich ist. Denn gesetzt, sie bestiinde, 
so ware bei ihr Na = NO,. Durch Zugabe von NaCl wiirden 
wir jetzt System I realisirt haben, bei dem aber laut Annahme 
Na < NO,, wahrend hier; auch wenn noch so wenig NaCl in 


Ds 
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Lisung geht, entstehen miisste Na > NO,. Die Sache verhalt 
sich so, dass das reciproke Salzpaar, mit H,O in Beriihrung 
gebracht, solange NaCl abscheidet, bis der Werth Na < NO, 
erreicht wird. In Analogie mit den Doppelsalzen kann man hier 
von einem Umwandlungsintervall des reciproken Salz- 
paares sprechen, innerhalb dessen eine ges&ttigte Lésung 
nicht (oder wenigstens hicht im stabilen Zustande) bestehen 
kann, Dieses Intervall endigt beim Punkte Na = NO,. Von hier 
beginnt die Lésung NaNO,+NH,Cl, sie hat daselbst genau 
dieselbe Zusammensetzung wie System I. Unterhalb dieser 


Temperatur ist 


Oi SYSCOM 1.6... 6. eee ees Na > NO,, 
bei NaNO,+NH,Cl...... Na = NO,, 
bei System) H......:...65 5. Na < NO,. 


In unserem Falle liegt dieser Punkt — den man mit Riick- 
sicht darauf, dass sich in ihm zwei Systeme mit verschiedener 
Stoffzahl kreuzen, Systempunkt zu nennen vorgeschlagen 
hat — bei 5°5°. Von da ab aufwarts ist sowohl bei I als bei II 
stets Na < NO,, und demgemass lasst NaNO,+NH,Cl in 
Beriihrung mit Wasser NaCl absetzen. Unterhalb dieser Tem- 
peratur konnte dagegen die Léslichkeit dieses Systems bestimmt 
werden, wahrend bei System I nunmehr Na > NO, geworden ist. 

Der Ubertritt in das Umwandlungsintervall driickt sich also 
in der Aquivalentenungleichung durch einen Wechsel der End- 
glieder Na und NO,, also auch in dem damit nothwendig ver- 
bundenen Wechsel der Anfangsglieder Cl und NH, aus. 
Wechseln jedoch bei irgend einer Temperatur die beiden 
Mittelglieder ihre Platze, so bezeichnet das keinen ftir das 
Gleichgewicht charakteristischen Punkt, sondern drtickt ledig- 
lich eine Verschiebung der Griéssenverhiltnisse der Aquivalenten- 
mengen in der Lésung aus. Es sei noch hinzugefiigt, dass auch 
dem Wechsel der End- respective Anfangsglieder lediglich eine 
solche Bedeutung zukommen kann, falls namlich die beiden 
ihre Platze tauschenden Glieder kein Salz des reciproken Salz- 
paares bilden. Dies ware der Fall, wenn z. B. bei irgend einer 


Temperatur 
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Na < Cl < NO, < NH, 
in 

Cl< Na< NH, <= NO, 
ubergeht. 

Da der Sextupelpunkt hier nicht realisirt werden konnte, 
sO war es auch unmOglich einen analogen Systempunkt fiir das 
System NaCl+NH,NO, nachzuweisen. Fiuhrt man aber die- 
selbe Uberlegung fiir Na und Cl durch, so ergibt sich, dass 
auch noch ein solch zweiter Punkt existiren muss, und wir 
gelangen zu folgenden Satzen: 

Nach jeder Seite des Sextupelpunktes erstreckt 
sich ein Umwandlungsintervall je eines reciproken 
Salzpaares. Die Lésung eines solchen ist daher bis 
Zu einem gewissen Abstand von dem Punkte unmdg- 
lich. Das Umwandlungsintervall hoért auf, wenn die 
beiden Bestandtheile eines zum betreffenden reci- 
proken Salzpaare gehorigen Salzes gleichviele Aqui- 
valente in der LOsung aufweisen. 

In dieser Beziehung verhalten sich die reciproken Salze 
ganz wie die Doppelsalze. Fasst man das System (NaNO, + 
+NH,Cl) als ein Doppelsalz auf, so sind als dessen Componenten 
NaCl und NH,NO, zu betrachten. Auch Doppelsalze kénnen 
von ihrem Umwandlungspunkt (Quintupelpunkt) bis zum Ende 
des Umwandlungsintervalls keine reine Doppelsalzlésung bilden, 
spalten vielmehr in Berthrung mit Wasser eine Componente 
ab, wie hier (NaNO,+NH,Cl). Nur existiren hier gleichsam 
zwei Doppelsalze, also auch zwei Umwandlungsintervalle. 


IV. Uber die beiden verschiedenen Arten von gesdattigten 
Losungen, und tuber Einengungen bei constanter Temperatur. 


Die beiden gesattigten Lésungen, die wahrend des Um- 
wandlungsintervalles, sei es von Doppelsalzen, sei es von reci- 
proken Salzpaaren, bestehen, stellen zwei vollig von einander 
verschiedene Typen dar. Die eine (System NaNO,+NH,CIl+ 
+NH,NO,) erhalt man durch Auflésen der betreffenden Salz- 
triade in Wasser. Die andere entsteht dadurch, dass das Wasser 
aus der Lésung von NaNO,+NH,ClI das NaCl theilweise aus- 
stésst und mithin die entsprechende Menge von NH,NO, in 
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Lésung zuriickbehalt. Die erstere entsteht daher durch ein 
blosses in Lésunggehen der Salze, die zweite aus einer daneben 
noch .auftretenden Zersetzung. Bei der ersten Gattung haben 
also Lésung und Bodensalze analoge Zusammensetzung, bei 
der zweiten nicht. 

Ich werde daher die Lésungen ersterer Art congruent 
gesattigt, die zweite incongruent gesdttigt nennen. Es 
ist bei congruent gesattigten Lésungen immer méoglich, aus 
bestimmten Quantitaten der Bodenk6rper nebst einer gewissen 
Menge Wassers! eine genau gesattigte Lésung herzustellen, 
wahrend dies bei incongruent gesattigten Lésungen niemals 
der Fall ist. Das System NaNO,+NH,CI+NH,NO, bildet 
congruent gesdttigte, das System NaNO,+NH,Cl+NaCl bil- 
det von 5°5° aufwarts incongruent gesattigte Lésungen. Driickt 
man die Zusammensetzung der Lésung durch eine Aqui- 
valentenungleichung aus, so ist die L6sung congruent gesattigt, 
wenn das grésste Aquivalentglied dieser Ungleichung in der 
am Boden liegenden Salztriade zweimal vertreten ist. Kommt 
aber dieses Glied in jener Triade nur einmal vor, so ist die 
Lésung incongruent gesattigt. Bei beiden obigen Salztriaden ist 
in der gesattigten Losung NO, am grodssten (bei der zweiten 
erst von 5°5° aufwarts). Nun kommt in der ersten NO, zweimal 
vor, namlich als NaNO, und NH,NO,, in der zweiten bloss 
einmal, namlich als NaNO,. Demgeméass ist auch die Lésung 
des ersten Systems congruent, die des zweiten incongruent 
gesattigt. 

Der Unterschied beider Arten von Lésungen tritt besonders 
bei der isothermischen Einengung hervor.? Ob in Bertihrung 
mit den festen Salzen, oder von ihnen getrennt, immer werden 
die congruenten Lésungen durch Einengung bei constanter 
Temperatur dieselben Bodenkorper absetzen, durch deren Auf- 
lésung sie entstanden sind. Die Lésung des Systems NaNO, + 
+ NH, CI+NH,NO, wird also diese drei Kérper absetzen, dess- 
gleichen unter 5°5° das System NaNO,+NH,Cl+NaCl, bei 





1 Bei Hydraten — man denke an das CaClg, 6H2O — sind auch Fille 
denkbar, in denen diese H,O-Menge eine negative ist- 

2 Uber das analoge Verhalten ‘von.Doppelsalzen vergl. man: Zeitschr. 
fiir physikalische Chemie, 9, 644, 1892 und Phasenregel S. 48. 
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welchem ja dann Na>NO,. Auch die unterhalb dieser Tempe- 
ratur mégliche gesattigte Lo6sung des Systems NaNO, +NH, Cl 
wird sich ebenso verhalten. Welche Mengen beim Einengen 
abgesetzt werden, geht natirlich aus einer Léslichkeitsbestim- 
mung hervor. 

Anders aber steht es mit den incongruenten LOsungen des 
Systems NaNO,+NH,Cl+NaCl oberhalb 5°5°. Auch _ hier 
miissen bei Wasserentziehung die gelésten Koérper zu Boden 
sinken, in der Lésung ist aber Na< NO,, es kann mithin, da 
wir uns im Stabilitatsgebiet von NaNO, -+NH,Cl befinden, und 
folglich das andere System NaCl+NH,NO, bei dieser Tempe- 
ratur nicht auftreten darf, einzig NaNO,+NH,CI+NH,NO, 
zur Ausscheidung gelangen. 

Jetzt miissen aber hier zwei Fille unterschieden werden, 
je nachdem namlich die Einengung in Gegenwart oder in Ab- 
wesenheit der drei Bodenkérper NaNO,+NH,Cl+NaCl vor- 
genommen wird. 

1. Sind diese festen Salze am Boden, so werden durch die 
Ausscheidung die beiden ersteren derselben, namlich NaNO, + 
+NH,CI direct vermehrt. Das ebenfalls austretende NH,NO, 
muss sich mit dem NaCl zu neuen Mengen von NaNO, +NH,Cl 
umsetzen und wenn geniigend NaCl vorhanden ist, wird 
schliesslich die ganze Lésung zu einem Gemenge von NaNO, + 
+NH,Cl+ NaCl erstarren. Verschwindet aber das NaCl durch 
Umwandlung noch bevor die LOésung ganz eingetrocknet ist, 
so hért auch in demselben Moment die Loésung auf eine ge- 
sattigte zu sein, im Sinne der Phasenregel sind nur noch vier 
Phasen vorhanden, es kann daher die variable Phase, hier die 
Losung, bei derselben Temperatur unendlich viele verschiedene 
Zusammensetzungen aufweisen. Wahrend es das Kennzeichen 
der gesattigten Lésungen ist, dass durch Einengung bei con- 
stanter Temperatur, insolange die Bodenkorper erhalten bleiben, 
die Zusammensetzung der LOsung eine unverdanderliche ist, 
andert eine ungesattigte Lésung, die nach der Terminologie 
von Bakhuis Roozeboom ein unvollstandiges Gleichgewicht 
ersten Grades darstellt, bei Wasserentziehung fortwahrend 
ihre Zusammensetzung. Sehen wir nun zu, wohin wir bei fort- 
gesetzter Wasserentziehung gelangen. 
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Betrachten wir noch einmal unseren Complex (Boden- 
korper+L6sung) in jenem Momente, in dem das NaCl gerade 
vom Boden verschwand. In der Loésung ist NO, am gréssten. 
Sie muss daher die drei Salze NaNO,+NH,CI+NH,NO, ent- 
halten. Da die beiden ersteren Salze ausserdem noch als feste 
Salze am Boden vorhanden sind, so ist es klar, dass bei ginz- 
licher Eintrocknung eben jene drei Salze schliesslich zuriick- 
bleiben mitissen. Es muss also mindestens vor dem Weggang 
der letzten Wassertheilchen eine gesattigte L6sung des Systems 
NaNO, +NH,ClI+NH,NO, entstanden sein. Wie eben erwahnt, 
ist dies eine congruent gesattigte L6sung, und dieselbe wird in 
dem Momente entstanden sein, in welchem wahrend des Ver- 
laufes der Wasserentziehung gleichzeitig nebeneinander diese 
drei Salze gemeinschaftlich als Bodenkodrper auftreten. Wir 
wissen ja, dass bei Einengung congruent gesattigter L6sungen 
lediglich eine Vermehrung sammtlicher Bodenkorper in dem 
aliquoten Masse, in dem sie in der L6sung vorhanden sind, ein- 
tritt. Von Interesse ist daher ftir uns nur jener Punkt, in welchem 


‘die obigen drei Salze zuerst gemeinschaftlich am Boden er- 


scheinen. Das bisherGewonnene lasst sich also dahin zusammen- 
fassen, dass wir, von einer incongruenten Lésung ausgehend, 
durch isothermische Einengung tiber ein unvollstandiges Gleich- 
gewicht ersten Grades schliesslich zu einer congruent ge- 
sattigten L6sung kamen.! 

Wahrend des unvollstandigen Gleichgewichtes, das also 
in jenem Momente begann, in welchem das NaCl gerade vom 
Boden verschwand, anderte sich die Lésung continuirlich, bis 
sie die Zusammensetzung der gesattigten L6sung des Systems 
NaNO, +NH,CI+NH,NO, erlangte, was, wie erwahnt, in jenem 
Momente eintrat, in welchem eben diese drei Salze zuerst ge- 
meinschaftlich als Bodenkorper auftraten. 

In den beiden gesattigten L6sungen, die den Anfang und 
den Schluss der variablen Periode der LOsung darstellen, ist 
NO,>Na, mit anderen Worten, dass neben NaNO, sich auch 
NH,NO, in Loésung befindet. Es ist aber, bezogen auf eine 


1 Aus einer incongruent gesattigten Lbsung kann daher, wie das Beispiel 


zeigt, eine congruent gesattigte Lésung entstehen, aber niemals umgekehrt 
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gleiche Menge H,O, im System I (NaNO,+NH,Cl+NaCl) bei 
allen untersuchten Temperaturen weniger NH,NO, enthalten, 
als im System II (Na NO,+NH,CI+NH,NO,). Dies ist ja auch 
leicht erklarlich, da NH,NO, beim System I erst von 5°5° auf- 
tritt — friiher ist ja NaCl in Lésung vorhanden — wéahrend 
bei derselben Temperatur beim System II schon eine betracht- 
liche Menge NH,NO, gel6st ist, iberdies NH,NO,, welches im 
System II als Bodenk6rper auftritt, eine mit der Temperatur 
rasch anwachsende Léslichkeit besitzt. Der Ubergang vom 
System I zum System II kann also nur dadurch vor sich gehen, 
dass sich das Wasser an NH,NO, anreichert, was durch Ver- 
dampfen von Wasser bei gleichzeitigem in Lésungbleiben von 
NH,NO, erreicht wird. Wahrend der variablen Periode der Ein- 
engung wird mithin niemais NH,NO,, sondern héchstens die 
beiden anderen Salze (NaNO, +NH,Cl) ausgeschieden werden. 

Bezeichnen wir die Anzahl Molekiile NH,NO,, bezogen 
auf 100 Molekiile H,O in der gesattigten Losung des Systems | 
mit c,, die der gesattigten Lodsung des Systems II mit c,, so 
haben wir bei der Eintrocknung drei Perioden zu unterscheiden: 

a) Austritt von NaNO,+NH,Cl unter Verschwinden von 
NaCl; NH,NO, = constant = ¢,. 

b) Alleiniger Austritt von NaNO, -+NH,Cl; NH, NO, wach- 
send von ¢, bis &. 

c) Austritt von NaNO,+NH,CI+NH,NO,; NH,NO, = 
— constant = ¢,. 

Die Periode (b) verlangt noch einige Bemerkungen. Drickt 
man die Zusammensetzung der Lésung des Systems I (NaNO, + 
+NH,Cl+NaCl) sowie die des Systems II (NaNO, +NH,CI+ 
+-NH,NO,) in Salzen aus, so erhalten wir in 100 Molekilen 
H,O fur | etwa Mol. 

a, NaNO, +6, NH, Cl+c, NH,NO, 


und fiir Il entsprechend 


a, NaNO, +6,NH,Cl+c,NH,NO,. 

Nun ist c, grésser als c,. ad, und 6, kOnnen grosser sein 
als a, und 3B,, aber dies ist nicht nothwendig der Fall und hangt 
von der Temperatur ab. Jedenfalls wird nun bei der Ver- 
dampfung des Wassers der Wert von c,, welcher die Molekiile 
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NH,NO, auf 100 Molektile Wasser bedeutet, steigen, da ja kein 
NH, NO, austritt. Und zwar wird dieser Wert so lange wachsen, 
bis dieser den Wert von c, erreicht hat. Was die Verschiebung 
von a, zu a, und 8, zu b, anbelangt, so ist zunachst klar, dass 
wenn a, und 3b, groésser sind als a, und B,, im Verlaufe der 
Einengung NaNO, und NH,CI austreten miissen, erstens weil 
von vornherein mehr von ihnen in der Lésung I vorhanden war, 
zweitens weil ein Theil des Wassers verdampfte. Diese beiden 
hier nach einer Richtung wirkenden Ursachen treten aber 
einander entgegen, falls a, und b, grdsser sind als a, und Q,. 
Hier kann also der Fall eintreten, dass wahrend der Einengung 
und bevor NH,NO, sich auszuscheiden beginnt, beide Salze 
aus der LOsung treten, es ist aber auch der Fall denkbar, dass 
namentlich ein Salz (vielleicht auch alle beide) beim Ein- 
dampfen aus den am Boden vorhandenen in Lésung 
gehen. Im letzteren Falle sind, da die Menge der Bodenkorper 
NaNO,+NH,Cl eine willkiirliches ist, neue Complicationen 
dadurch denkbar, dass das eine oder alle beide Salze friiher 
aufgezehrt werden, ehe der Wert von c, den von c, erreicht hat. 
Aber mit Ruicksicht darauf, dass hier das Experiment noch so 
weit von der Theorie entfernt ist, will ich die Discussion dieser 
Falle hier nicht vornehmen. In den meisten Beispielen werden 
wohl beide Salze austreten. 

2. Liegt bei Beginn der Einengung keinerlei festes Salz am 
Boden, so verlauft die Eintrocknung in nur zwei Perioden. 
Zunachst wird NaNO,+NH,Cl ausfallen bei variabler Lésung. 
Schliesslich tritt auch noch NH,NO, bis zum vollstandigen 
Festwerden hinzu. 

E's sei von Neuem auf die grosse Analogie mit den Doppel- 
salzen hingewiesen, welche sich genau in derselben Weise 
verhalten.! 

Trocknet eine an NaNO,+NH,Cl-+NaCl gesattigte und 
von den festen KO6rpern befreite L6sung bei Zimmertemperatur 
ein, so sieht man nur NaNO,+NH,Cl zur Ausscheidung ge- 
langen. Sehr gut verfolgt man dies unter dem Mikroskop, wo man 
neben einzelnen vielflachigen, oder skelettformigen Salmiak- 
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1 Vergl. Anmerkung 2, S. 22. 
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krystallchen, die diinnen rhomboédrischen Tafelchen von NaNO, 
erscheinen sieht. Oberhalb 5-5° erscheint NaCl niemals. Bei 0° 
hingegen erscheinen unter dem Mikroskope beim Eintrocknen 
seine grossen und meist undurchsichtigen Wiirfel. Aus der 
Lésung des zweiten Systems scheiden sich sofort neben NaNO, 
und NH,Cl auch die spitzen langen Krystalle von NaNO, ab. 





Noch viel mehr als die friher erwahnten Stabilitatsunter- 
suchungen trockener Systeme sind solche Betrachtungen, wie 
ich glaube, geeignet, Fragen von wichtigem, geologischem 
Interesse der Lésung néher zu bringen. Die Bildung der Salz- 
lager in Stassfurt, Wieliczka und an anderen Orten, sofern 
sie auf maritimen Ursprung zuriickzufiihren sind, kénnen nicht 
eher eine detaillirte Erklarung erhalten, ehe die Léslichkeit und 
Gleichgewichtsverhdltnisse der im Meere vorhandenen Salze 
einer systematischen Untersuchung unterworfen werden. Erst 
muss festgestellt werden, welche Gruppirung die Aquivalente 
im festen Zustande einnehmen, d. h. zu welchen Bodenk6rpern 
die Meersalze sich, bei der Verdampfung niederschlagen. Iso- 
thermische Einengungsversuche werden uns dann lehren, wie 
die Zusammensetzung des Meerwassers bei Anwesenheit der 
Bodenkorper variirt, und ob und welche Verdénderungen, wie 
Krystallwasserverlust, Doppelsalzbildung und 4ahnliche Um- 
wandlungen durch die successive Veranderung der Loésung 
eintreten, bis endlich das Wasser unter Hinterlassung des 
stabilen Systems vO6llig entwichen ist. Drei Punkte sind es 
wesentlich, die eine solche Untersuchung erschweren. Erstens 
gehen und giengen die salzbildenden Processe nicht bei streng 
constanter Temperatur vor sich, und diese Verschiedenheit 
aussert sich in den wechselnden Mengen der abgesetzten Boden- 
korper, und hie und da, falls man dadurch in neue Stabilitats- 
regionen gelangt, auch im Auftreten ganz neuer fester Phasen. 
Zweitens besteht das Meerwasser nicht bloss aus einem reci- 
proken Salzpaar, sondern enthalt noch dritte und vierte Ver- 
bindungen; ferner treten die im Meere befindlichen Salze auch 
zu gleichjonigen Doppelsalzen, wie Tachhydrit 2 MgCl,.CaCl,. 
.12H,O zusammen. und k6énnten auch ungleichjonige Doppel- 
salze von dem Typus des Kainits MgSO,.KCI.6H,O vielleicht 
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auch isomorphe Mischungen bilden. Drittens treten noch eine 
ganze Reihe von im Laboratorium schwer zu realisirenden 
Bedingungen hinzu, wie die Veranderlichkeit des Salzgehaltes 
durch continuirliche Zufliisse, die ungeheueren Drucke, die in 
den Meerestiefen herrschen und andere mehr. | 

Soll es gelingen, die Thatsachen der Salzablagerung dem 
Rahmen der modernen Gleichgewichtslehre einzufiigen, so ist 
somit eine Reihe schwieriger Vorarbeiten unerlasslich. In Ver- 
folgung dieses Zieles habe ich ein zweites, fiir diese Fragen 
wichtiges Salzpaar, NaCl+MgSO,.7H,O in Untersuchung ge- 
zogen. Hier treten bereits zwei der angedeuteten Complicationen, 
namlich die mdgliche Bildung eines Doppelsalzes, des Astra- 
kanits MgSO,.Na,S0O,.4H,O, sowie der partielle Krystall- 
wasserverlust des MgSO,.7H,0O, auf. 

Wie fir den Aufbau, so sind Gleichgewichtsunter- 
suchungen auch fiir den Abbau der nattrlichen Salzlager von 
wesentlicher Bedeutung. Die hochentwickelte und wirtschaft- 
lich so bedeutsame Salzindustrie wird durch sie nur gewinnen 
und aus ihrem jetzigen Stadium empirisch festgestellter vortheil- 
hafter Darstellungsweisen in eine Periode eines auf rein wissen- 
schaftlichen Grundlagen ruhenden Betriebes eintreten. 
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Beitrage zur Kenntniss des Cholesterins 
(Il. Abhandlung) 


von 


J. Mauthner und W. Suida. 
(Mit 1 Texttigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. December 1895.) 


Uber die Cholesterilene. 


In der Erwartung, durch schrittweise Abspaltungen aus 
den Korpern der Cholesterinreihe zu weniger gesattigten Ver- 
bindungen zu gelangen, welche leichter charakterisirbar und 
anderseits reactionsfahiger waren, haben wir nunmehr das 
Studium der Cholesterilene in Angriff genommen und legen 


hiemit die gewonnenen Resultate vor. 
Die Literatur weist sieben angeblich verschiedene Ver- 


bindungen auf, welche der allgemeinen Formel C,,H,, ent- 
sprechen sollen. Es sind dies drei von Zwenger? aus Chole- 
sterin durch Einwirkung von Schwefelsdure erhaltene Kohlen- 
wasserstoffe, welche in Beilstein’s Handbuch? a-, G- und 
,-Cholesterilen genannt werden: 

1. a-Cholesterilin (feine Nadeln, Schmelzpunkt 240”). 

2. b-Cholesterilin (Blattchen, Schmelzpunkt 255°). 

3. c-Cholesterilin (Harz, Schmelzpunkt 127°). | 

Ferner die von demselben Autor® durch Einwirkung von 
Phosphorsdéure auf Cholesterin gewonnenen Kohlenwasser- 


stoffe: 


1 Ann. Bd. 66, S. 3. 
2 Beilstein’s Handbuch, III. Aufl., I. Bd., S. 176. 


3 Ann. Bd. 69, S. 347. 
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4. a-Cholesteron (rhombische Saulen, Schmelzpunkt 68°). 

0. b-Cholesteron (sehr feine Nadeln, Schmelzpunkt 175°). 

Weiter gehért hierher das von Walitzky! beim Erhitzen 
von Cholesterylchlorid mit Natriumalkoholat erhaltene 

6. Cholesterilen (Nadeln, Schmelzpunkt 80°) 
und endlich von demselben Autor das 

7. Cholesterilen aus Cholesterin und Jodwasserstoff (Harz, 
Schmelzpunkt 68°). 

Durch Einwirkung von Natrium auf Cholesterin hat 
Walitzky?* ein »Cholesten« erhalten, welches in seinen 
chemischen und physikalischen Eigenschaften dem unter 7. 
genannten Ko6rper gleicht. 

C. Liebermann® hat aus Cholesterin durch Einwirkung 
von Jodwasserstoffsa4ure (1°7 spec. Gew.) und Phosphor bet 
230° einen glasig erstarrenden Kohlenwasserstoff dargestellt, 
von dem er die Vermuthung ausspricht, dass er mit dem von 
Walitzky durch Jodwasserstoff erhaltenen mdglicherweise 
identisch sei. 

Es war von vorneherein nicht sehr wahrscheinlich, dass 
bei den hier in Betracht kommenden Reactionen (Wasser- 
abspaltung oder Salzsaureabspaltung) so viele verschiedene 
Korper gleicher Zusammensetzung und Moleculargrésse ent- 
stehen,* umsomehr, als im Cholesterylchlorid das Chloratom 
wohl denselben Platz einnimmt wie die Hydroxylgruppe im 
Cholesterin. Zur Aufklarung dieser Verhaltnisse haben wir 
die Mitihe nicht gescheut, die Arbeiten von Zwenger und 
Walitzky zu wiederholen. 

Beztiglich der Formel fiir diese K6rper kommt in Betracht, 
dass, wie wir bereits in Ubereinstimmung mit Reinitzer und 
Obermiller gefunden haben, dem Cholesterin ein Kohlenstoff- 
gehalt entsprechend 27 Kohlenstoffatomen im Molectil zukommt 
und dass weiterhin die Wahrscheinlichkeit daftir spricht,® dass 





1 Journ. der russ. chem. Gesellsch., 8. Bd., 237. 

2 Comptes rendus, 92, 195 (Ber. XIV, 537). 

3 Ber. XVIII, 1808. ; 

4 Auch Beilstein versieht in seinem Handbuche die Angaben Zwenger's 


mit einem Fragezeichen. 
* Monatshefte, XV, 362. — Siehe auch die Analysen in dieser Abhandlung. 








Zur Kenntniss des Cholesterins. 31 


dem Cholesterin nicht die Formel C,,H,.O, sondern C,,H,,O 
zugeschrieben werden muss. Dementsprechend kame einem 
Kérper, der durch Wasserabspaltung aus 1 Mol. Cholesterin 
oder durch Salzsaure-Abspaltung aus Cholesterylchlorid ent- 
steht, die Formel C,,H,, zu. 

Zwenger’s Cholesterilene. Genau nach Zwenger'’s 
Vorschrift wurde aus Cholesterin mit Schwefelséure das Ge- 
menge dieser KOrper hergestellt und die darin enthaltenen drei 
Kohlenwasserstoffe getrennt. Hiebei ergab sich zundchst, dass 
das c-Cholesterilin (Harz) nahezu die ganze Ausbeute aus- 
macht und dass das a-Cholesterilin in sehr geringer Menge. 
das b-Cholesterilin nur spurenweise entsteht. Die auffallende 
Thatsache, dass bei dieser Reaction gleichzeitig drei Kérper der 
gleichen procentischen Zusammensetzung entstehen, machte 
die Annahme moglich, dass neben der Wasserabspaltung auch 
eine Polymerisation oder sonstige Umwandlung des primaren 
Productes eintrete. Wir haben deshalb zunachst das Mole- 
culargewicht des die Hauptmasse des Reactionsproductes aus- 
machenden c-Cholesterilins ermittelt. Die Bestimmung nach der 
Methode der Gefrierpunktserniedrigung in Naphtalin (Const. 
= 70) ausgefihrt, ergab folgendes Resultat: 


Substanz Naphtalin Erniedri- Molecular- 
g 2 gung gewicht 
1. O°1637 1d O-10° 764 
2. 0O°3261 Lo 0-195° 780 


Es geht daraus hervor, dass unsere Vermuthung Uber die 
Moleculargrésse dieses Korpers richtig war, dass also, da das 
Moleculargewicht von C,,H,, 366 betragt, dem c-Cholesterilin 
die doppelte Formel zugeschrieben werden muss und dass 
dieses Hauptproduct der Einwirkung von Schwefelsaure auf 
Cholesterin aus der Reihe der einfachen Cholesterilene zu 
Streichen ist. 

Auch vom a-Cholesterilen haben wir eine Molecular- 
cewichtsbestimmung in Naphtalin ausgeftihrt. Dieselbe ergab 
Folgendes: 

Substanz Naphtalin Erniedri- Molecular- 


g an gung gewicht 


0° 1756 1d 0-17° 482 
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Dieses Ergebniss ist mit einem Koérper: Cholesterin minus 
1 Mol. Wasser nicht in Einklang zu bringen. | 

Mit Riicksicht auf das kostbare Ausgangsmaterial war es 
nicht thunlich, von dieser in geringer Ausbeute entstehenden 
Substanz gréssere Mengen herzustellen. Um jedoch einen 
weiteren Anhaltspunkt tuber die Natur auch dieses hoch- 
schmelzenden KOrpers zu erlangen, haben wir die Einwirkung 
von Schwefelsaure auf das Cholesterilen, welches nach einer 
spater zu beschreibenden Methode mit guter Ausbeute zu 
gewinnen ist, geprtift. Dieses Cholesterilen nimmt, mit Schwefel- 
sdure Ubergossen, eine braungelbe Farbe an und lost sich all- 
malig auf, wobei die Flussigkeit eine griine Fluorescenz zeigt. 
Giesst man diese Lésung in Wasser und behandelt man das 
ausgeschiedene Reactionsproduct in derselben Weise, wie dies 


Zwenger fir sein Einwirkungsproduct von Schwefelsdure auf 


Cholesterin beschreibt, so ergibt sich als Hauptproduct das 
Zwenger’sche c-Cholesterilin neben geringen Mengen eines 
Korpers, welcher das gleiche Verhalten und Aussehen zeigt 
wie das a-Cholesterilin. Zu bemerken ist hier nur, dass die 
Schmelzpunkte sowohl des nach Zwenger erhaltenen, als auch 
des durch Einwirkung von Schwefelsaure auf Cholesterilen 
gewonnenen a-Cholesterilins, obzwar untereinander fast ganz 
gleich, doch nicht jene Scharfe besitzen, wie Zwenger angibt. 
Nach ihm soll das a-Cholesterilin bei etwa 240° schmelzen; 
wir fanden fiir beide Praparate folgendes Verhalten: Sintern bei 
210—220° unter Gelbfarbung, Durchsichtigwerden bei etwa 
235° und Herabfliessen im ROhrchen erst gegen 260°. 

Zur weiteren Bestadtigung des oben tiber das c-Chole- 
sterilin Gesagten haben wir ausserdem das Moleculargewicht 
des auf eben beschriebene Weise aus Cholesterilen erhaltenen, 
im Ubrigen sich auch ganz gleich verhaltenden c-Cholesterilins 


bestimmt: 


Naphtalin 
Substanz (Const. = 70) Erniedri- Molecular- 
2 2 gung gewicht 


649 15. 0:10° 769 
15 0-20° 72] 


O°] 
2. 0°3092 
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Sieht man von dem nur spurenweise auftretenden, von 
uns deshalb nicht weiter untersuchten J-Cholesterilin ab, so 
ergibt sich, dass bei der Einwirkung von Schwefelsdure unter 
den gegebenen Verhaltnissen aus Cholesterin und Cholesterilen 
gleiche Producte entstehen, welche als Umwandlungs- 
producte des Cholesterilens aufzufassen sind. 

Zwenger’s Cholesterone. Diese KOrper wurden genau 
nach Zwenger’s Vorschrift wiederholt dargestellt. Die Aus- 
beute an den von ihm isolirten Reactionsproducten lasst viel 
zu wunschen Uubrig. Fiir das in einigermassen grésserer Menge 
entstehende a-Cholesteron gibt Zwenger den Schmelz- 
punkt 68° an. Wir fanden den Schmelzpunkt dieses K6érpers 
nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol erheblich 
hdher, namlich bei 79°5—80°5°. Sein Verhalten glich 
uibrigens vOllig dem des von Walitzky aus Cholesteryl- 
chlorid erhaltenen Cholesterilens (s. u.). 

Auch der Schmelzpunkt des b-Cholesterons, welches 
brigens in sehr unbedeutender Menge entsteht, liegt héher als 
Zwenger angibt, namlich nicht bei 175°, sondern (unscharf ) 
bei 192°.1 

Betreffs des Cholesterilens, welches bei der Einwirkung 
von Natriumalkoholat auf Cholesterylchlorid entsteht, 
haben wir den Angaben von Walitzky nur hinzuzufigen, 
dass es uns erst nach einer Reihe von Versuchen gelungen ist, 
diesen KOrper zu gewinnen. Es erwies sich dabei ein betracht- 
licher Uberschuss von Natriumathylatldsung und Erhitzen im 
Druckrohr als erforderlich. Die Abspaltung von Chlorwasserstoff 
aus dem Cholesterylchlorid scheint jedenfalls nur schwierig vor 
sich zu gehen. Die meisten Versuche hatten ein farbloses, lang- 
sam zu einem harzartigen KOrper erstarrendes und stets noch 
chlorhdltiges Ol ergeben. Ebenso war bei Anwendung von 
alkoholischer Kalilauge oder von Natriumamylat in siedendem 


1 Leider stand uns zu wenig Material von diesem Koérper zur Verfiigung, 
um auch Analysen auszufiihren. Der von uns beobachtete hohe Schmelzpunkt, 
sowie sein charakteristisches, von Zwenger beschriebenes Verhalten beim 
Umkrystallisiren kann die Vermuthung aufkommen lassen, dass dieser KOrper 
identisch sei mit dem spiater (siehe S. 38) zu beschreibenden Cholesteryl- 
aither, welcher sich bei verschiedenen Reactionen mit Leichtigkeit bildet. 

3 


Chemie-Heft Nr. 1. 
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Amylalkohol ein krystallisirter K6rper nicht zu erhalten, und 
der Versuch der Abspaltung von Chlorwasserstoff durch Zink- 
oxyd oder Zinkstaub fiihrte zu einem ganz anderen Resultate. 

Den Schmelzpunkt des durch Umkrystallisiren gereinigten 
Cholesterilens fanden wir bei 79—80° (Walitzky gibt an 80°). 

Nachdem es sich durch die vorstehenden Versuche gezeigt 
hatte, dass es jedenfalls sehr miihsam und mit grossem Mate- 
rialverlust verbunden ist, ein krystallisirtes Cholesterilen in 
grésserer Menge zu gewinnen und auch der unter 7. angefiihrte, 
von Walitzky aus Cholesterin mit Jodwasserstoff gewonnene 
K6rper ein Harz darstellt, waren wir darauf angewiesen, einen 
neuen Weg zur Gewinnung von Cholesterilen zu suchen. Wir 
fanden einen solchen in der Einwirkung von entwdssertem 
Kupfersulfat auf trockenes Cholesterin bei héherer Tem- 
peratur. 

25 g entwassertes Cholesterin wurden mit dem gleichen 
Gewichte wasserfreien Kupfersulfates gemengt und in einem 
Kélbchen im Paraffinbad auf 200° erhitzt. Die zusammen- 
geschmolzene Masse schaumt, die Reaction ist nach etwa einer 
Viertelstunde beendigt. Die Masse wurde nach dem Erkalten 
mit Benzol ausgezogen, die filtrirte Losung eingedampft und 
der Riickstand, welcher durch Verreiben mit wenig Ather und 
Alkohol fest wird, mit Alkohol wiederholt ausgekocht. Der in 
Alkohol unlésliche Theil des Reactionsproductes enthalt den 
spater zu beschreibenden Cholesterylather. 

Die alkoholischen, filtrirten L6sungen geben beim Erkalten 
reichliche Mengen grosser Nadeln, welche durch wiederholtes 
Umkrystallisiren aus Alkohol und aus Ather-Alkohol voll- 
kommen rein erhalten werden kénnen. Die Ausbeute an dieser 
Substanz betragt 60—70°/, des angewandten Cholesterins. 
Wiederholte Darstellungen derselben gaben immer das gleiche, 
sichere Resultat. Hie und da erhaltene, schwach gelb gefarbte 
Producte konnten durch Lésen in Ather, Behandeln mit Thier- 
kohle und Stehenlassen nach Zusatz von Alkohol in die Form 
vollkommen farbloser Prismen Ubergefiihrt werden. 

Der Schmelzpunkt dieser Krystalle ist der gleiche wie 
der des Walitzky’schen Cholesterilens, er liegt namlich bei 
79—80° C. Auch die Léslichkeitsverhaltnisse entsprechen den 
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Angaben, welche Walitzky tber sein aus dem Chlorid 
erhaltenes Cholesterilen gemacht hat. Zu den Analysen wurde 
die Substanz tiber Schwefelsdure getrocknet; erhitzt man sie 
langere Zeit Uber ihren Schmelzpunkt bei der Temperatur des 
Wasserbad-Trockenschrankes, so nimmt ihr Gewicht, offenbar 
durch Sauerstoffaufnahme aus der Luft, fortwahrend zu. 


I. 0°2737 g gaben 0°2904 g Wasser und 0°8855 g Kohlen- 


saure. 
Il. 0°2515 g gaben 0-2668 g Wasser und 0°8123 g Kohlen- 
saure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 
er — . ——_ — 
Coz ys CyrHyy I. Il. 
ER a ERM: 88°52 88 * 04 88°24 88:09 
PR te fag tnd FAN." 11°48 11°96 co eer g 
100°00 100:00 100°02 99°87 


In Ubereinstimmung mit dem in unserer II. Abhandlung 
uber die Wahrscheinlichkeit der Formel C,,H,,O fiir das Chole- 
sterin Mitgetheilten zeigt sich auch hier, dass die analytischen 
Zahlen fiir einen durch Wasserabspaltung aus Cholesterin 
hervorgegangenen K6rper wieder etwas besser zur Formel 
C,,H,, als zu der um zwei Wasserstoffatome reicheren Formel 
stimmen. 

Die Moleculargewichtsbestimmung durch Gefrierpunkts- 
erniedrigung in Naphtalin ergab Folgendes: 


Naphtalin ld 
f 6s DRED ou Moleculargewicht 
Substanz (Const. = 70) Erniedri- PR 1 EE ag ee ay 
£ 4 gung gefunden berechnet 
I. 0°3222 10 0-65° 347 366 
II. O:7971 10 1°538° 362 


Die Krystalle dieses Cholesterilens wurden von Herrn 
Dr. A. Pelikan, Assistenten am mineralogisch-petrographi- 
schen Institut der Universitét Wien gemessen. Seiner Freund- 
lichkeit verdanken wir folgende Angaben: 


3% 








Ee 
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»Die Krystalle des Cholesterilens, welche aus der Ather- 
lésung erhalten werden, haben die Form vierseitig-prisma- 
tischer Nadeln und sind durch eine schiefe Endflache abge- 
stutzt (siehe die Figur). Die Prismenflachen geben 
gut einstellbare Reflexe. Die Winkel 110:110 und 
110:110 betragen 100°13’ und 79°47’. Die ab- 
stutzende Flache lieferte in keinem Falle ein mess- 





wv: bares Bild; es wurde daher, um doch wenigstens 
_ | m | einen angenaherten Werth fiir die Neigung dieser 
sid baa Flache zu erhalten, der Kantenwinkel w unter 


dem Mikroskop bestimmt; er betréigt 120°. Nimmt 
| | man fiir die Krystalle das monokline System an 
4 / und bezeichnet man die Endflache x mit 001, so 
ergibt sich der Winkel. 8, welchen die Krystall- 
axen a und c mit einander einschliessen, mit 131°59’40” und 
das unvollstandige Axenverhdltniss a: 6:c = 1:1341:1:? 

Die optischen Eigenschaften stimmen jedoch mehr mit 
der Annahme des rhombischen Krystallsystems Uberein. Die 
Nadeln léschen parallel ihrer Langsrichtung das Licht aus, was 
man besonders deutlich an den winzigen Krystallchen sieht, 
die man durch Verdunsten eines Tropfens der Lésung auf 
dem Objecttrager erhalt; dieselben stellen anfangs zarte, kurze 
Nadeln dar, die sich beim weiteren Wachsthum an den beiden 
Enden pinselférmig zerfasern und schliesslich garbenformige 
Biischel darstellen, Ahnlich wie die Desminkrystalle von Island. 
Ferner kann man leicht beobachten, dass geniigend grosse 








'Krystalle auf jeder Prismenflache eine optische Axe senkrecht 


austreten lassen und dass die auf der vorderen Prismenkante 
senkrecht stehende Mittellinie = a ist. Es ist daher der wahre 
Winkel der optischen Axen = dem Normalenwinkel der beiden 
Prismenflachen 110: 110 = 79°47’. Die Doppelbrechung ist 
sehr stark, die Brechungsquotienten sind etwas hoher als der 
Brechungsquotient des Nelkendles (7 =1°54). Fur die Annahme 
des rhombischen Krystallsystems! ware die Bezeichnung der 
Flache u etwa =101 und darnach das Axenverhialtniss a:b:c= 


= 0°83597 :1:0°.75256. 





1 Hemimorphie nach a (?). 
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Eine definitive Entscheidung dartiber, in welche der 32 
Abtheilungen der Krystallsysteme die Substanz einzureihen 
ist, la4sst sich auf Grund des mir vorliegenden Materials nicht 
fallen. « 

Beziiglich des Verhaltens dieses Cholesterilens gegenuber 
verschiedenen Reagentien haben. wir Folgendes ermittelt: Con- 
centrirte Schwefelsdure gibt, wie schon erw4ahnt, eine braun- 
gelbe Losung mit stark griiner Fluorescenz; Salpetersaure farbt 
die Krystalle zunachst schwach rosa, dann allm4alig kirschroth; 
auf Zusatz von etwas Natriumnitrit verschwindet diese Roth- 
farbung, und es entsteht eine gelbe, harzige Masse. Perman- 
ganat und Sodalésung zeigen beim Kochen mit dem Chole- 
sterilen nur schwache Reduction. In Chloroformlésung wird 
Brom addirt. | 

Geradeso nun verhalten sich auch das a-Cholesteron 
von Zwenger und das Cholesterilen aus Cholesterylchlorid 
von Walitzky. Dies, zusammengehalten mit dem (fir die 
Zwenger’sche Substanz corrigirten) Schmelzpunkte, macht es 
uns sehr wahrscheinlich, dass die auf drei verschiedenen, aber 
aller Voraussicht nach zu dem gleichen Resultat fiihrenden 
Wegen gewonnenen Substanzen identisch sind. Um diese 
Wanhrscheinlichkeit zur vélligen Gewissheit zu machen, wiirden 
wohl noch weitere, vergleichende Untersuchungen erforderlich 
sein. Abgesehen von dem grossen Aufwand an Material und 
Arbeit, welche dieselben erheischen wiirden, haben wir solche 
Untersuchungen nicht durchgefiihrt, da nach dem Verhalten 
unseres Cholesterilens bei der Addition von Halogenen anzu- 
nehmen ist, dass dasselbe nicht zwei, sondern’nur eine 
doppelte Bindung enthalt, d. h. dass bei der Abspaltung von 
Wasser aus | Mol. Cholesterin oder bei Salzsaureabspaltung 
aus dem Chlorid eine neue Bindung nicht benachbarter 
Kohlenstoffatome eintritt,| wodurch nicht eine Vereinfachung, 
sondern eine kinstlich eingefiihrte gréssere Complication ge- 
geben erscheint und damit die Erreichung dessen, was uns zu 
dem Studium der Cholesterilene veranlasste, nur noch weiter 


hinausgertckt wird. 


1 Wir haben darum die Schreibweise dieses Kérpers: Cholesterilen (mit 7) 


beibehalten. 
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Versetzt man eine Lésung von Cholesterilen in Chloro- 
form oder Schwefelkohlenstoff mit einer ebensolchen von Brom, 
so tritt sofort Entfarbung ein. Bei wiederholten Versuchen ist 
es uns jedoch weder aus unserem Cholesterilen, noch aus dem 
von Zwenger oder Walitzky gelungen, ein krystallisirtes 
Bromadditionsproduct darzustellen; immer blieben nach dem 
Verdunsten des Lésungsmittels schmierige oder harzige Rtick- 
stande, die auf keinerlei Weise zum Krystallisiren zu bringen 
waren. Quantitative Versuche ergaben, dass auf 1 Mol. Chole- 
sterilen 1 Mol. Brom glatt aufgenommen wird, wahrend nach 
Zugabe einer etwas grésseren Menge die Farbe des Broms 
langere Zeit stehen bleibt und dann unter Braunféirbung der 
Fliissigkeit starke Entwickelung von Bromwasserstoff eintritt. 

Zur weiteren Feststellung dieser Verhdltnisse haben wir 
das fiir Cholesterin zuerst von Lewkowitsch! in Anwendung 
gebrachte Jodadditionsverfahren von v. Htib!l herangezogen. 
Wir haben parallel das Additionsvermégen von Cholesten 
(» Hydrocholesterylen«) und unserem Cholesterilen gepriift und 
Resultate erzielt, welche mit dem Ergebnisse der Bromaddition 
in Einklang stehen: 


Berechnete Jodzahl fiir 


II rt es Gefundene Jodzahlen 
eine Doppel- zwei Doppel- pale SS eae 

bindung bindungen 1, IT. I]. 
Cholesten ..... 69-0 — coos 08. ao) 
Cholesterilen... 69°4 138°8 71°. #0 . fee 


Die gefundenen Jodzahlen des Cholesterilens sind also 
ausnahmslos noch etwas kleiner als die fiir das Cholesten 
gefundenen, welches nur eine Doppelbindung enthAlt. 


Cholestery lather. 


Es wurde friiher erwahnt, dass bei der Einwirkung von 
wasserfreiem Kupfersulfat auf Cholesterin bei 200° ein in 
Alkohol unléslicher Kérper entsteht. Wird dieser mit Ather, in 
dem er sich gleichfalls nur schwer lést, gewaschen, so bleibt 
er vollkommen farblos zuriick Durch Umkrystallisiren aus 





1 Ber. XXV, 66. 
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einer Mischung von gleichen Theilgn Benzol und absolutem 
Alkohol oder durch Versetzen der Loésung des KO6rpers in 
Benzol mit absolutem Alkohol scheidet sich in der Form 
ausserst feiner, verfilzter, langer Nadeln eine Substanz aus, 
welche ebenso, wie dies von Zwenger'! fir sein b-Chole- 
steron beschrieben wird, die Mutterlauge wie ein dichter 
Schwamm eingeschlossen enthalt und beim Auspressen zu 
einer unbedeutenden Menge zusammenschrumpft. 

Der Schmelzpunkt dieser Substanz, welche als der Chole- 
sterylather erkannt wurde, ist unscharf. Etwa bei 188° tritt 
Sintern ein, etwas dartiber wird die Masse durchscheinend und 
erst gegen 195° ist dieselbe vollkommen verfliissigt. Zur Ana- 
lyse wurde die Substanz bei 100° getrocknet. 


I. 0°2532 g gaben 0°2687 ¢ Wasser und 0°8027 g Kohlen- 


saure. 
I]. 0°2490 g gaben 0° 2637 g Wasser und 0°:7861 ¢ Kohlen- 


Ssaure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 
Pi ee ess. —* 
(Cy-Hys)20 (CozHy,)20 I. II. 
LG Eran 85°94 86°40 86°46 86°10 
err 11°94 11 47 LEcZe. $2282 


Auch hier ergibt sich neuerdings aus den Analysen die 
Wahrscheinlichkeit, dass dem Cholesterin die von uns an- 
genommene, wasserstoffarmere Formel zukommt. 

Die Moleculargewichtsbestimmung wurde durch Ermitt- 
lung der Gefrierpunktserniedrigung in Naphtalin ausgefthrt 
und ergab das folgende Resultat: 


Naphtalin Moleculargewicht 
Substanz (Const. = 70) Erniedri- tt 
g g£ gung gefunden berechnet 
l. O* 4067 10 0388 734 790 
If. O° 8016 10 0°753 745 


Der Cholesterylather lést sich in Alkohol fast gar nicht, 
in Ather nur sehr schwer, dagegen in Benzol und Chloroform 


1 Ann. 69, 350. 
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leicht auf. Auf concentrirte Schwefelsaure gebracht, zertheilen 
sich die Krystalle unter geringer Gelbfarbung, ohne dass die 
Flissigkeit Fluorescenz zeigen wiirde; beim Erwarmen entsteht 
eine schén rothorange gefarbte Lésung. In Chloroform addirt 
der Ather Brom und liefert beim Umkrystallisiren des Reactions- 
productes aus einem Gemenge von Benzol und Alkohol das in 
sehr feinen Nadeln krystallisirende Tetrabromid. Dasselbe 
schmilzt unter Gasentwicklung zwischen 164° und 166°. 


I. 0°1575 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0°1164 g 
Wasser und 0-3508 g Kohlens4aure. 
Il. 0: 2109 g gaben 0°1471 ¢ Bromsilber. 


Berechnet fir Gefunden 
ae ee tlle ae, 
(Co7Hy,Bry)gO (CozHy,Bro)gO I. Il. 

Riis Sous 60°39 60°62 60:74 — 
| es 8°39 8°04 8°21 — 
ma 4.» -eerte 29°84 — 29°68 


Nachdem wir einmal den Cholesterylather kennen gelernt 
hatten, gelang es unschwer, ihn in den Producten anderer 
Reactionen wieder zu finden. So zeigte sich, dass der Ather 
entsteht, wenn man Cholesterylchlorid mit Zinkstaub oder 
besser mit Zinkoxyd gemengt im Paraffinbad auf 200° erhitzt. 
In guter Ausbeute wurde der Cholesterylather erhalten, als 10 g 
Cholesterylchlorid mit 4,¢ Zinkoxyd erhitzt wurden. Das so 
wie vorhin beschrieben gereinigte Product zeigte den Schmelz- 
punkt, das Verhalten und die Zusammensetzung des Chole- 


sterylathers. 


0:2376 g gaben 0:2496 g Wasser und 0°7494 ¢ Kohlensaure. 


In 100 Theilen gefunden: 


Bei der Darstellung des Cholesterylchlorids* bleiben stets 
beim Umkrystallisiren des rohen Productes geringe Mengen 





1 Siehe Monatshefte, XV, 87. 
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eines in kochendem Alkohol nahezu unldslichen Korpers zuriick. 
Nach dem Vorangegangenen war es naheliegend, darin eben- 
falls den Cholesterylather zu suchen. 

Lést man diese Riickstande in Benzol, so erhalt man durch 
Fallen mit Alkohol und Umkrystallisiren aus dem Benzol- 
alkoholgemisch (1:1) die 4usserst feinen, verfilzten Nadeln des 
Cholesterylathers. Die Analyse eines solchen Productes ergab: 


0°2857 g gaben 0°3026 ¢ Wasser und 0:9002 2 Kohlensiure. 


In 100 Theilen: 


O. Lindenmeyer!? gibt an, durch Einwirkung von Jod- 
athyl auf Natriumcholesterylat einen bei 141° schmelzenden 
Kérper von der Zusammensetzung des Cholesterylathers er- 
halten zu haben. Er versuchte weiterhin, durch Einwirkung 
von Natriumcholesterylat auf Cholesterylchlorid den Chole- 
sterylather zu gewinnen, wobei er einen K6rper vom Schmelz- 
punkt 71° erhielt. Analysen liegen in der citirten Abhandlung 
nicht vor. Keinesfalls ist nach diesen Angaben einer der beiden 
Korper identisch mit unserem Cholesterylather. 


Im nachsten Zusammenhange mit den Versuchen, durch 
Abspaltung von Chlorwasserstoff aus dem Cholesterylchlorid 
auf bequeme Weise ein Cholesterilen zu gewinnen, stehen 
zwei Reihen von Versuchen, welche wir, wenn sie auch einen 
Abschluss bisher nicht gebracht haben, in den folgenden 
Abschnitten mittheilen wollen. Diese Versuche betreffen die 
Destillation des Cholesterylchlorids und die Einwirkung alko- 
holischer SilbernitratlOsung auf dasselbe. 


Spaltung des Cholesterylchlorids bei der Destillation. 


Erhitzt man Cholesterylchlorid vorsichtig im Fractionir- 
kélbchen etwas tiber den Schmelzpunkt, so tritt alsbald eine 





1 Journal fiir prakt. Chemie, 90 (1863), S. 321. 
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ruhige, jedoch reichliche Entwicklung von Chlorwasserstoffgas 
ein, welche langere Zeit andauert, ohne dass der Inhalt des 
Koélbchens eine wesentliche Farbeninderung zeigt. Hat diese 
Gasentwicklung aufgehGrt, so steigt beim weiteren Erhitzen 
das Thermometer langsam bis etwa 150°, und es destillirt eine 
farblose, leicht bewegliche Fltissigkeit tiber. Dann steigt das 
Thermometer sehr rasch tiber 300° bis etwa 345°, und von 
dieser Temperatur an bis 390° geht der grdésste Theil der 
Fliissigkeit als gelblich gefarbtes, violett fluorescirendes Ol 
liber. Im K6lbchen bleibt ein tiefbrauner, zahflissiger Rick- 
stand. Das Chlorid wird demnach unter Salzsaure-Abspaltung 
im Wesentlichen in einen niedrig siedenden und einen sehr 
hoch siedenden Antheil zerlegt. 

Bei wiederholter Fractionirung des leicht siedenden 
Antheiles ergab es sich, dass die Hauptmenge desselben 
zwischen 110° und 130° tibergeht. 40 g Chlorid lieferten auf 
diese Weise circa 3 g des gereinigten leichtfliichtigen Productes. 
Dasselbe bildet eine leicht bewegliche, farblose, schwach 
riechende Flissigkeit, welche keine Fluorescenz zeigt und 
weder die Schwefelsaure-Chloroform-Reaction der Cholesterin- 
k6rper, noch die Cholestol-Reaction zeigt. 

Die Analysen dieser Fliissigkeit ergaben: 


[. 0°1903 g gaben 0°2575 g Wasser und 0°5905 g Kohlen- 


Saure. 
If. 0°2016 g gaben 0°2725 ¢ Wasser und 0:6257 g Kohlen- 
Saure. 


In 100 Theilen: 





Die Moleculargewichtsbestimmung durch Gefrierpunkts- 
erniedrigung in Naphtalin ergab folgendes Resultat: 


Substanz Naphtalin Erniedri- Molecular- 
£ g gung gewicht 
L 0- 2699 15 114° 110 
I]. O° 2877 15 1:20° 112 








r y . < . ) 
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Ein Versuch, das Bromadditionsvermégen der vorliegenden 
Flissigkeit quantitativ zu ermitteln, ergab, dass wir es mit 
einem Gemenge zu thun hatten, bestehend aus einem Kohlen- 
wasserstoff der Methanreihe und einem Olefine. Denn aus dem 
Zusammenhalt der Analysen mit der Moleculargewichtsbestim- 
mung ergibt sich mit grésster Wahrscheinlichkeit, dass die 
Substanz 8 Kohlenstoffatome im Moleciil enthalten miisse. Die 
addirte Brommenge entsprach nicht ganz einem halben Mole- 
culargewichte Brom fiir einen Kohlenwasserstoff mit 8 Kohlen- 
stoffatomen. Ein Gemenge gleicher Theile von Octan und 
Octylen gibt Procentzahlen fiir Kohlenstoff und Wasser- 
stoff, mit welchen die gefundenen sehr gut Ubereinstimmen 
(C = 84°96",, BH = 15°04, ). 

Der das Hauptproduct der Destillation ausmachende hoch 
siedende Antheil ging bei wiederholter Fractionirung zwischen 
305° und 370° tiber. Er bildet eine dicke, dlige, gelbliche Flussig- 
keit, welche durch ihre blau-violette Fluorescenz lebhaft an 
hochsiedende Erdélfractionen erinnert. Diese Flissigkeit zeigt 
noch die Chloroform - Schwefelsdéure - Reaction. Auch die 
Cholestol- Reaction tritt sehr intensiv ein, nur entsteht kein 
Blau und Griin, sondern ein tiefes Roth- bis Schwarzviolett. 
Die Substanz addirt Brom, und zwar entsprechend einem 
Moleculargewicht Brom ftir ein Moleculargewicht eines Kohlen- 
wasserstoffes von der durch Analyse und Moleculargewichts- 
bestimmung ermittelten Zusammensetzung C,,H,,. 

Die Analysen lieferten folgendes Ergebniss: 


1. 0-2673 g gaben 0:2579 g Wasser und 0°8712 ¢ Kohlen- 


saure. 
Il. 0-281. ¢ gaben 0°2709 ¢ Wasser und 0°9176 g¢ Kohlen- 
saure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 

far CipHes pains a 
Gin ets. . 89°06 88°89 89:06 
Rs 10°94 10:72 10°71 





100-00 99-61 99°77 
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Die Moleculargewichtsbestimmung ergab Folgendes: 


Moleculargewicht 


Substanz Naphtalin Erniedri- lalla EST ade 

) g £ gung gefunden berechnet 

I. 0° 3577 1d 0: 65° 257 256 
Il. 0° 3575 15 0-66° 253 


So verlockend es auch erscheint, die bei dem Erhitzen 
des Cholesterylchlorids auftretenden Substanzen, namlich Salz- 
saure, Kohlenwasserstoff mit 8 und Kohlenwasserstoff mit 
19 Kohlenstoffatomen als Producte einer glatten Aufspaltung 
des Chloridmoleciils aufzufassen, so mussen wir schon des 
Umstandes halber, dass ein immerhin betrachtlicher Destilla- 
tionsriickstand (9°3 ¢ aus 40 g Chlorid) bleibt, auf diese Auf- 
fassung verzichten. Dies geschieht auch in folgender Erwagung: 
das erste Product der Abspaltung ist Chlorwasserstoff, was 
zuruckbleibt, muss die Zusammensetzung von Cholesterilen 
haben. Ein Versuch der Gewinnung der angefiihrten Kohlen- 
wasserstoffe durch Destillation von Cholesterilen zeigte aber, 
dass hiebei die Spaltung in etwas anderer Weise verlauft als 
bei der Destillation des Chlorids. Das nach unserer Methode 
mit Kupfersulfat aus Cholesterin dargestellte Cholesterilen 
wurde der Destillation unterworfen, wobei sich zeigte, dass es 
nicht, wie Zwenger fiir sein a-Cholesteron angibt, fast unzer- 
setzt flluchtig ist. Nach einer sehr geringen Menge eines Vor- 
laufes zwischen 100° und 200° liessen sich folgende Haupt- 
fractionen trennen: 

I. 240—270°, 

Il. 8360—390° und 

III. 400—410°. 

Die Menge der Fraction | war sehr gering; von derselben 
fihrten wir darum nur eine Moleculargewichtsbestimmung aus, 
wahrend von den Fractionen II und III auch Elementarana- 
lysen gemacht werden konnten. 

Fraction I. Moleculargewichtsbestimmung. 


Substanz Naphtalin Erniedri- ~ Molecular- 
£ g gung gewicht 


0°1406 15 0°445 147 
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Fraction II. | 
0°2930 g gaben 0°3046 g Wasser und 0:9547 g Kohlensaure. 


In 100 Theilen: 


Silat idee a i's 88°86 
ee 11°55 
100° 41 
Moleculargewichtsbestimmung: 
Substanz Naphtalin Erniedri- Molecular- 
£ g£ gung gewicht 
I. 0-2731 15 O°S9 216 
I]. O-* 5086 1d 1-075 221 


Fraction III. 
0°2924 ¢ gaben 0°2921 ¢ Wasser und 0°9500 g Kohlensaure. 


In 100 Theilen: 


ict 6s ale 88°61 
. eae 11°10 
99°71 


Moleculargewichtsbestimmung: 


Substanz Naphtalin Erniedri- Molecular- 
£ gL gung gewicht 
I. 0° 1794 15 O-31 270 
If. 0°4476 15 0:78 268 


Die Fraction I unterscheidet sich durch den bedeutend 
hdheren Siedepunkt und das héhere Moleculargewicht von der 
niedrigsten, bei der Destillation des Chlorids erhaltenen Fraction. 
Dagegen besitzt die Fraction II bei ungefahr gleicher Siede- 
temperatur und 4hnlicher procentischer Zusammensetzung an- 
scheinend ein niedrigeres Moleculargewicht als die aus dem 
Chlorid erhaltene héher siedende Fraction, wahrend Fraction II! 
eine héhere Siedetemperatur und ein vielleicht etwas hdheres 
Moleculargewicht zeigt. Die erhaltenen analytischen Werthe 
stimmen unter Beriicksichtigung der gefundenen Molecular- 
gewichte am besten ftir Fraction II auf C,,H,, und fiir Fraction III 


auf C,)Hso. 
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Wir miussen hier daran erinnern, dass ahnliche Destilla- 
tionsversuche schon von Heintz! ausgefiihrt worden sind. 
Abgesehen davon, dass dieser Autor das Cholesterin durch 
Destillation zerlegte, sind die von uns erhaltenen Producte 
schon darum mit den seinen nicht in Vergleich zu stellen, weil 
iiber die Moleculargrésse der von ihm erhaltenen Kohlenwasser- 
stoffe keine Angaben vorliegen. 


Einwirkung von Silbernitrat in alkoholischer Lésung auf 
Cholesterylchlorid. 


Kocht man Cholesterylchlorid mit alkoholischer Silber- 
nitratlbsung durch einige Stunden mit dem Riickflusskiihler auf 
dem Wasserbade, so scheiden sich betrachtliche Mengen von 
Chlorsilber ab. Es wurden gewohnlich je 10 oder 20 g Chlorid 
mit der fiir 1 Mol. berechneten Menge Silbernitratlosung? und 
900 bis 800 cm’ absolutem Alkohol durch zwei Stunden erhitzt. 
Das Gewicht des abgeschiedenen Chlorsilbers betrug 80—90"/, 
der berechneten Menge. 

Die heiss von dem Chlorsilber abfiltrirte Fliissigkeit 
reagirt stark sauer und liefert beim Erkalten (eventuell nach 
weiterer Concentration oder Zusatz von etwas Wasser) lange 
schoéne Krystallnadeln. Die Menge der so gewonnenen Substanz 
betrug etwa 60°/, des angewandten Chlorids. Die Krystalle 
liessen sich aus Athyl- oder Methylalkohol umkrystallisiren und 
zeigten dann einen constanten Schmelzpunkt von 81 bis 82° C. 
Besonders bemerkenswerth ist das Farbenspiel, welches diese 
Substanz beim Ubergang aus dem geschmolzenen in den festen 
Zustand darbietet. Die prachtigen Erscheinungen dieser Art, 
welche das Cholesterylchlorid und die bisher bekannten Ester 
des Cholesterins zeigen, werden noch Ubertroffen durch das 
Feuer und den Glanz, welche der erstarrende Kérper besonders 
im schief reflectirten Lichte zeigt. Die hiebei gewohnlich beob- 
achteten Farben sind ein leuchtendes Griin und ein feuriges 
Roth. 





1 Pogg. Ann. 79 (1850), 524. 
2 Wir verwendeten gewodhnlich eine Lésung, wie sie Zeisel (Monats- 
hefte, VI, 991) fiir die Methoxylbestimmung angibt. 
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Die Substanz ist chlorfrei und enthalt Stickstoff. Die nachst- 
liegende Annahme ware, dass wir es hier mit dem Cholesteryl- 
ester der Salpetersdure zu thun haben. Damit stimmen die Ana- 
lysen durchaus nicht Uberein. Auch ergab sich, dass bei der 
Umsetzung des Chlorids mit Silbernitrat, wie schon oben erwahnt 
wurde, die Fliissigkeit eine stark saure Reaction annimmt, 
welche von freierSalpetersaure herrihrt. Die Analysen der 
bei einer grésseren Reihe von Darstellungen erhaltenen Producte 
zeigten untereinander nur geringe Differenzen. Der Stickstoff- 
gehalt erwies sich dabei so gering, dass aus ihm auf ein héheres 
Moleculargewicht geschlossen werden musste, wogegen jedoch 
die Bestimmungen der letzteren, sowohl in Naphtalin als in 
Benzol ausgefihrt, recht gut mit dem ftir Cholesterylnitrat 
berechneten Werthe tbereinstimmten. 

Es scheint demnach, dass wir es hier mit einem Gemenge 
von zwei hartnackig miteinander zusammenkrystallisirenden 
Substanzen zu thun haben. Denn nur auf diese Weise kénnen 
wir den niedrigen Stickstoffgehalt (circa 2°/,, wahrend fiir Nitrat 
berechnet ist 3°26°/,) mit dem gefundenen einfachen Molecular- 
gewicht in Einklang bringen. 

Bisher ist es uns nicht gelungen, eine Trennung der 
erhaltenen Substanz in die vermuthlichen Componenten zu 
bewirken. 

Interessant erscheint auch folgende Beobachtung. Setzt 
man zu der Lésung von Cholesterylchlorid und Silbernitrat 
in Alkohol zur Bindung der entstehenden Saure etwas kohlen- 
sauren Kalk, so resultiren nach dem Kochen und Filtriren der 
neutralen Lésung beim Abkihlen keine krystalle. 

Wird die Fliissigkeit mit Wasser verdiinnt und mit Ather 
ausgeschiittelt, so hinterbleibt nach dem Verdunsten des Athers 
ein farbloses, in Alkohol leicht lésliches Ol, welches trotz aller 
Bemiihungen nicht in krystallinischen Zustand tiberzufiihren 
war. Wird nun die alkoholische Lésung dieses Oles mit Sal- 
petersaure versetzt, so bilden sich beim Stehen Krystalle, welche 
in der Zusammensetzung wie in ihrem sonstigen Verhalten voll- 
kommen dem Producte gleichen, welches beim Kochen von 
Cholesterylchlorid mit Silbernitrat in Alkohol ohne Zusatz von 
kohlensaurem Kalk direct erhalten wird. 
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Danach kénnte man annehmen, dass bei Gegenwart von 
Calciumcarbonat zundchst Cholesterilen gebildet wird, an 
welches sich dann Salpetersdure anlagert. Dieser Auffassung 
widerspricht jedoch das negative Resultat einer Reihe von 
Versuchen, welche mit Cholesterilen verschiedener Darstellungs- 
weise in gleicher Art angestelit worden sind. 

Es muss von weiteren Studien die Aufklarung dieser 


Verhaltnisse erwartet werden. 


Moleculargewicht des sogenannten »Nitrocholesteryl- 
chlorids«<. 


Angeregt durch die Mittheilungen von v. Baeyer! Uber 
die von Villiger ausgefiihrten Moleculargewichtsbestimmungen 
von Nitrosokérpern der Terpen-Gruppe haben wir auch das 
von Preis und Raymann? zuerst gewonnene und in unserer 
ersten Abhandlung?® besprochene sogenannte »Nitrocholesteryl- 
chlorid« der Molecularbestimmung unterzogen. Bevor wir je- 
doch diese und die anderen im Vorstehenden mitgetheilten 
Bestimmungen dieser Art ausfiihrten, priften wir die Brauch- 
barkeit des Naphtalins, das fast ausschliesslich verwendet 
wurde, fiir die Ermittlung der Moleculargrésse von Cholesterin- 
kOérpern an einer bekannten Substanz aus.* Wir wahlten hiezu 
das Cholesterylchlorid, das folgende Werthe lieferte: 


Moleculargewicht 


Substanz Naphtalin Erniedri- a ee ae 

gZ g gung gefunden __ berechnet 

I. 0°0935 10 i: Ol" 412 402°37 
I]. 0O°9876 10 1-66° 416 


Das »Nitrocholesterylchlorid« ergab folgende Resultate: 


Moleculargewicht 


Substanz Naphtalin Erniedri- pe ae ae 
g g gung gefunden __ berechnet 
I. = =60° 1548 15 O* 162° +44 449°37 
Il. 0O°*3220 15 0°372° 404 
Hl.  0°5057 15 0°557° 424 


1 Ber. XXVIII, 651. 

2 Ber. XII, 224. 

% Monatsh. XV, S. 105. 

+ S. a. Abel, Monatsh. XI, 67. 
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Dem »Nitrocholesterylchlorid« kommt somit die einfache, 
fiir C,,H,,CINO, berechnete Moleculargr6sse zu. 


Gleichzeitig mit den im Vorhergehenden beschriebenen 
Studien tiber die Cholesterilene haben wir auch Versuche 
begonnen, die Aufschliessung des Cholesterin-Molectils auf 
dem Wege der successiven Oxydation zu bewerkstelligen. 
Ohne hier noch naher auf die in einer nachsten Abhandlung 
mitzutheilenden Resultate einzugehen, wollen wir nur er- 
wahnen, dass es gelungen ist, dem Cholesterin noch nahe- 
stehende, zum Theil krystallisirte neue KOrper zu erhalten, von 
denen wir besonders eine Substanz hervorheben wollen, welche 
ein schénes, in goldgelben Nadeln krystallisirendes Hydrazon 
liefert und die wir als ein Keton auffassen. 





Chemie-Heft Nr. 1. 
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Uber drei verschiedene Spectren des Argons 
(vorlaufige Mittheilung) 


J. M. Eder und E. Valenta in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. December 1895.) 


Nach W. Crookes! gibt das Argon zwei verschiedene 
Spectren, je nachdem man eine »niedrige oder eine hohe 
elektromotorische Kraft« und weniger oder mehr heisse Funken 
verwendet; im ersteren Falle leuchtet die Capillare der 
Plicker’schen Rohren, welche Argon bei 2—3 mm Druck ent- 
halten, roth (z. B. bei Verwendung eines Ruhmkorff’schen 
Inductoriums ohne Leydenerflaschen), im letzteren Falle (nach 
Einschaltung von einer Leydenerflasche, besonders mit star- 
kerem Strom und grésserem Ruhmkorff) leuchtet die Capillare 
hellblau. Diese beiden Arten von Spectren, deren Hauptlinien 
Crookes ausmass, bezeichnet derselbe der Kiirze halber als 
»rothes« und »blaues« Argonspectrum. 

Beide Spectren sind Linienspectren, jedoch von einander 
stark verschieden. Wir haben diese beiden Spectren, von denen 
das eine meistens Linien des anderen enthalt, ohne Schwierig- 
keit erhalten ké6nnen und in einer vorlaufigen Mittheilung eine 
Anzahl Wellenlangen des rothen Argonspectrums publicirt,? 
welche wir genau gemessen haben und welche verlasslichere 
Werthe reprasentiren, als die Crookes’schen Zahlen, weil wir 
mit Hilfe unseres vorztiglichen Concavgitters eine viel gréssere 


' Zeitschrift fiir physikalische Chemie, 1895, Bd. XVI, S. 368. 
2 Anzeiger der kaiserl. Akademie der Wissenschaften, Nr. XXJ_- vom 
24. October 1895. 
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Dispersion und eine bessere Auflésung erzielten, als Crookes 
mit seinen Prismenapparaten, welche, sobald Bergkrystall- 
apparate in Betracht kommen, nur im starkst brechbaren Theile 
mit betrachtjicher Genauigkeit arbeiten. 

Einen Bezirk des blauen Argonspectrums hat Kayser 
genau gemessen! (von A = 5145°66—A = 3454°29), und 
zwar stimmen unsere Messungen sehr vollkommen mit den 
Kayser’schen tberein. Wir massen das gesammte »blaue« 
Argonspectrum (unter Anwendung von mit Bergkrystall ver- 
schlossenen Rohren), begniigen uns aber, in dieser vorlaufigen 
Mittheilung nur die Ergebnisse unserer Beobachtungen im 
brechbarsten Ultraviolett mitzutheilen, denn dieser Theil ist in 
diesem Falle so gut wie unbekannt, mit Ausnahme weniger 
von Crookes entdeckter und nicht sehr genau gemessener 
Linien. Wir konnten das dusserste Ultraviolett bis 4 = 2000 
verfolgen und mit solcher sehr grosser Deutlichkeit bis 4 = 2050 
photographiren, dass wir scharfe Wellenlangenbestimmungen 
vornehmen konnten. Wahrend Crookes nach der Linie 
A = 2438 nur mehr eine einzige starker brechbare Linie 
(A = 2246) fand, waren wir durch eine besondere Versuchs- 
anordnung im Stande, das prachtige, scharf gezeichnete ultra- 
violette Linienspectrum des Argons (im Flaschenfunken bei 
2mm Druck) genau zu messen und die Wellenlangen von 
mehr als 100 Linien zu bestimmen (siehe nebenstehende 
Tabelie). 

Der Nachweis, dass dem Argon im aussersten Ultraviolett 
ein so helles, wohl definirtes linienreiches Spectrum zukommt, 
ist insoferne bemerkenswerth, als der Stickstoff in diesen Be- 
zirken eine ausserst geringe Lichtkraft unter sonst gleichen 
Verhaltnissen aufweist und sich derartig anders verhalt, dass 
man wohl zu der Annahme berechtigt ist, dass der Stickstoff 
und das Argon nicht zu verwandten Elementengruppen 








gehoren. 


1 Chem. News, Bd. LXXII, 1895, S. 99, Nr. 1866 vom 30. August 1895. 
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»Blaues Argon«-Spectrum im Aussersten Ultraviolet} 
(Eder und Valenta, bezogen auf Rowland’s Normal- 
spectrum). 
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Ausser den beiden bisher bekannten Argonspectren, dem 
»blauen« und »rothen« Spectrum, fanden wir noch ein 
drittes, welches entsteht, wenn man sehr grosse Condensa- 
toren mit einem sehr grossen Ruhmkorff und starken Str6men 
in der Primarspule des Apparates zur Anwendung bringt. Unter 
diesen Umstanden erhielten wir (namentlich bei 15 bis 20 mem 
Druck) eine glanzend weisse Lichterscheinung in der 
Capillare. Bei geringerem Druck (2—10mm) ist das dritte 
Spectrum dadurch von den anderen unterschieden, dass manche 
Linien des blauen Argonspectrums darin heller werden, wahrend 
andere schwacher auftreten und neue Linien dazu kommen. 
Das rothe Argonspectrum verschwindet dabei in ROhren von 
niedrigem Drucke spurlos, in solchen von héherem Drucke 
aber bieibt es partiell bestehen. Bei 20 mm Druck strahlt unter 
diesen Umstanden die Capillare ein blendend weisses Licht 
aus, welches ein sehr merkwirdiges, flir die Spectralanalyse 
principiell hdchst wichtiges spectroskopisches Verhalten zeigt. 
Die scharfen Linien des Spectrums verbreitern sich gréssten- 
theils sehr stark, zum kleinen Theile bleiben sie scharf. Viele 
der Linien bleiben hiebei in vélliger Coincidenz mit 
Linien des »blauen« oder »rothen« Argonspectrums, 
aber ganze Gruppen von Linien zeigen eine Verschiebung gegen 
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Roth, (durchschnittlich um vielleicht ungefahr */, bis 1 Ang- 
strOm’sche Einheit), obschon ihre Zusammengehorigkeit zu 
correspondirenden scharfen Linien des »blauen« Argon- 
spectrums augenscheinlich vorliegt. 

Bei manchen Linien findet eine einseitige Verbreiterung 
statt, so dass durch dieses Phanomen die erwahnte Verschiebung 
fiir eine scheinbare gehalten werden kénnte. Dagegen sind bel 
vielen Linien die Verschiebungen um so vieles grésser als die 
Verbreiterung, dass man gezwungen ist, eine wahre und wirk- 
liche Verschiebung dieser Linien, respective Anderung der 
Wellenlangen anzunehmen, welche durchaus nicht unbedeutend 
ist, wenngleich man von vornherein nicht zu dieser Annahme 
geneigt sein mag. 

Den Grund, wesshalb diese Verschiebungen nur einen 
Theil der Linien treffen, k6nnen wir derzeit nicht angeben, 
jedoch besteht ein gewisser Zusammenhang zwischen diesen 
Erscheinungen und dem in den R6dhren herrschenden Druck, 
sowie der Art der elektrischen Erregung und der Temperatur 
in denselben. 

Arbeitet man mit Argonrdhren, in denen ein geringer 
Druck (von '/,,—2 mm) herrscht, so ergibt sich die bemerkens- 
werthe Thatsache, dass beim stundenlangen Durchschlagen 
des Funkens, wenn derselbe kraftig genug ist, allmalig das 
rothe Argonspectrum zuriicktritt, mehr und mehr Linien des 
blauen Spectrums auftreten; bei Réhren von 1/,, mm Druck 
kann man anfangs ganz wohl das rothe Argonspectrum erhalten, 
wenn es auch Linien des blauen Spectrums enthalt — nach 
ein bis zwei Stunden verliert sich aber das rothe Argonspectrum, 
indem augenscheinlich ein Theil des Argons, sei es durch Ab- 
sorption eines eventuell vorhandenen fremden Bestandtheiles 
oder des Argons als solches durch die Aluminiumelektroden 
und den Einfluss des Funkens verschwindet. 

Schliesslich erwahnen wir noch, dass wir das Glimm- 
licht an den Elektroden im Ruhmkorff-Funken mit und ohne 
Leydenerflascheneinschaltung studirten und constatirten, dass 
die Erscheinungen im weiten Theile des Rohres nicht identisch 
mit denjenigen in der Capillare sind. Ferner stellten wir fest, 
dass (wenigstens ftir den Bezirk } = 4806—3285) das Glimm- 
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licht:.am positiven und negativen Pol (bei Einhaltung sonst 
analoger Versuchsbedingungen) identisch ist und somit die 
fiir Stickstoff charakteristischen Polerscheinungen féhlen. 

Trotzdem wir mehrfache und vorziiglich definirte Spectrum- 
photographien des Polglimmlichtes (welches sich ubrigens nur 
sehr schwierig photographiren lasst) erhielten, konnten wir 
doch niemals eine Bestaétigung der Angaben von Crookes 
finden, dass das »rothe Argonspectrum« durch den positiven, 
das »blaue« durch den negativen Pol bedingt sei. 

Genaue Wellenlangemessungen, welche diese Angaben 
vollig erharten, sowie heliographische Reproductionen unserer 
Spectrumphotographien mittelst Concavgitter, welche nament- 
lich unsere Angaben beztglich der Verschiebung gewisser 
Liniengruppen augenscheinlich demonstriren, hoffen wir dem- 
nachst in den Denkschriften der kaiserlichen Akademie der 
Wissenschaften publiciren zu kénnen, sobald wir das um- 
fassende Beobachtungsmateriale, welches das Spectrum vom 
Orangegelb bis ins Ultraviolett umfasst, gesichtet haben 


werden. 








Uber die Destillation von o-Kresol mit Bleioxyd 


von 


Dr. Berthold Jeiteles. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Janner 1896.) 


Bei der Destillation von Phenol mit Bleioxyd hat Graebe! 
einen Korper erhalten, der sich als Diphenylenoxyd erwies. 
Trotz Anwendung wechseinder Mengen Bleioxyds konnte er, 
neben einer grossen Menge unveranderten Phenols bloss 3 bis 
4°/, Ausbeute der neuen Substanz erzielen. Gleichzeitig mit 
Graebe haben Behr und van Dorp? solche Destillationen vor- 
genommen und dabei das Diphenylenoxyd, das von Lesimple?® 
und Hofmeister? nach anderen, viel umstandlicheren Methoden 
zuerst dargestellt worden war, genauer studirt. Auch Gold- 
schmiedt® hat, gelegentlich der Untersuchung des Stupp- 
fetts, eine Destillation von Phenol mit Bleioxyd vorgenommen, 
konnte jedoch eine Ausbeute von 10°/, Phenylenoxyd con- 
statiren. Einen noch hdheren Procentsatz erzielte Galewsky °® 
dadurch, dass er das Gemenge beider Substanzen vor der 
Destillation 7—8 Stunden lang erhitzte. Sowohl Graebe als 
Behr und van Dorp fanden im Destillat auch noch einen 
anderen Koérper, dem die Formel C,,H,O, zukommt, vor. Der- 
selbe wurde mit Xanthon identificirt. Die Quantitat, in der er 
auftrat, war nur ganz unbetrachtlich. 


1 Annalen, 174, 190. 

Berliner Berichte, VII, 398. 

3 Annalen, 138, 375. 

4 Ebenda, 159, 211. 

5 Monatshefte fiir Chemie. 2, 15. 


to 


6 Annalen, 264, 179. 
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Auf Anregung des Herrn Prof. Dr. G. Goldschmiedt 
unternahm ich es, ein Homologes des Phenols, das o-Kresol, 
einer Destillation mit Bleioxyd zu unterziehen, wobei ich das 
Entstehen eines Dimethyldiphenylenoxydes erwartete, das ich 
dann weiter untersuchen wollte. Allein es stellte sich heraus, 
dass die Reaction nicht in der angegebenen Weise verlautft. 

Es wurden je 50 g o-Kresol mit wechselnden Mengen Blei- 
oxyds (75 —100 g) aus einer Glasretorte destillirt, nachdem das 
Gemenge durch langere Zeit bei aufsteigendem Retortenhals 
in Verbindung mit einem Rtckflusskthler erhitzt worden war. 
Nachdem die Masse sich dunkel gefarbt und in halbfliissigen 
Zustand gerathen war, wurde abdestillirt, wobei zuerst unver- 
andertes Kresol tiberging. Bei gesteigerter Hitze farbte sich 
das anfangs farblose Destillat réthlich, wahrend in der Retorte 
selbst ein heftiges Schaumen und Gasentwicklung beobachtet 
wurde. Endlich ging ein blutrothes Ol tiber, das selbst bei —4° 
nicht erstarrte. Daneben traten scharf stisslich schmeckende 
Dampfe auf, deren Condensirung nur sehr unvollstandig gelang. 
Das gesammte Destillat wurde mit starker Kalilauge geschiittelt. 
Das unveranderte Kresol léste sich vollstandig, und ein réthlich 
gefarbter KOrper schied sich in Flocken aus. Er wurde abfiltrirt, 
mit Wasser sorgfaltig gewaschen und wiederholt aus Alkohol 
umkrystallisirt, wobei die rothe Farbe in schwaches Gelb tber- 
ging. Durch Sublimation, die sehr schnell und theilweise schon 
vor der Schmelztemperatur vor sich ging, wurden rein weisse, 
lange Nadeln erhalten, die in der Capillare bei etwa 150° zu 
sublimiren begannen und bei 162—163° sich verfliissigten. 
Dieser Schmelzpunkt konnte selbst durch wiederholtes Um- 
krystallisiren nicht erhéht werden. 

Die sublimirte Substanz wurde der Elementaranalyse unter- 
worfen: 


I. 0°1316 g gaben 0°0522 ¢ H,O und 0°3847 g CO,,. 
II. 0°1434 g gaben 0:0560 ¢ H,O und 0°4176 g CO,,. 
II. 0°1804 g gaben 0°0594 g H,O und 0°3798 g CO,. 
IV. 0°1806 ¢ gaben 0°0942.¢ H,O und 0°5297 g CO,. 





1 Diese Analysen wurden im Bajonettrohr ausgefUhrt, daher wohl die 


hdéheren Wasserstoffzahlen. 
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In 100 Theilen: 
Im Mittel 


I. II. HI. IV. nlp 
79°99 79°64 
0°79 4-9] 


Rie a aobeels 79°72 79° 
Caer 4°40 4° 
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Aus diesen Analysen geht mit Sicherheit hervor, dass die 
Reaction nicht in Analogie mit der beim Destilliren von Phenol 
mit Bleioxyd beobachteten vor sich geht. Denn das erwartete 
Dimethyldiphenylenoxyd hatte Zahlen von C und H ergeben, die 
von den gefundenen in augenfilliger Weise verschieden sind. 


In 100 Theilen: 


CH. CH. 
Berechnet fiir C,H, — C,H. 
Gefunden * rai 
im Mittel O 
a ee 7 ec : ll 
eat: 79°64 85°71 
re 4°9] 6°12 


In besserer Ubereinstimmung stehen jedoch diese Zahlen 
mit den fur XNanthon und seine nachst hdheren Homologen 


berechneten: 


Gefunden Berechnet fur 


im Mittel ’ - ae 
Xanthon Monomethylxanthon Dimethylxanthon 








asus 79°64 79°99 80°00 80°35 
ee 4°91] 4-08 4°76 5°35 


Dafiir, dass ein xanthonartiger KOrper entstanden, spricht 
auch das Verhalten der Substanz gegen concentrirte Schwefel- 
saure. Die gelbe Lésung fluorescirt namlich grtin-blau, eine 
Erscheinung, die als charakteristische Reaction auf XNanthon 
und seine Derivate angegeben wird. Xanthon selbst hat den 
Schmelzpunkt 173—174°, nach Galewsky 176°, differirt also 
um 13° gegen den von mir beobachteten, der sich nach wieder- 
holten Sublimationen und Umkrystallisiren nicht erhohen liess. 
Es ist demnach ausgeschlossen, dass das Reactionsproduct 
Xanthon selbst darstellt. Allein die xanthonartige Beschaffen- 
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heit des Korpers glaube ich mit ziemlicher Sicherheit con- 
Statiren zu kénnen auf Grund einiger Versuche, die ich mit 
der Substanz vorgenommen habe. Es standen mir jedoch nur 
wenige Gramme zur Verflgung, da schon die Ausbeuten an 
Rohproduct sehr gering waren und durch Sublimation sich 
stets weitere, nicht unbetrachtliche Verluste einstellten. 


Reduction mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor. 


2 g der Substanz wurden mit 8 cm?’ starker Jodwasserstoff- 
sdéure und 0-8 ¢ Phosphor 2 Stunden lang bei 160° im Kanonen- 
ofen erhitzt. Nach dem Vertreiben der gebildeten Jodphos- 
phoniumkrystalle wurde der ROhreninhalt in verdiinnte Natron- 
lauge gegossen, schwach erwarmt, um Phosphorwasserstoff zu 
verjagen und hierauf im Dampfstrom destillirt. Es gingen gelb- 
lich gefarbte Oltropfen iiber, die bald krystallinisch erstarrten. 
Nach einigen Stunden hatte sich das wasserige Destillat so ziem- 
lich geklart, so dass ven den Krystallen abfiltrirt werden konnte. 
Nach einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol erhielt ich rein 
weisse, schuppenférmige Krystalle, die bei 93° schmolzen (der 
Schmelzpunkt des Methylendiphenylenoxyds liegt nach Grache 
bei 100°5°). Auch diese Substanz zeigte, in concentrirter 
schwefelsaure gelost, prachtvolle griine Fluorescenz. 

Die Elementaranalyse lieferte folgende Resultate: 


0°1329 ¢ gaben 0°0691 ¢ Wasser und 0°4168 g Kohlensdaure, 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Reductionsproduct des 


Gefunden NR... ee 


Xanthon Methylxanthon Dimethytaanthon 





ste es 85°53 85°71 | 85°71 85°71 
we shee oe? 0°49 6°12 6°66 


Die gefundenen Zahlen wiirden wohl am besten mit denen 
tibereinstimmen, die das Reductionsproduct des Xanthons ver- 
langt, allein die grosse Differenz im Schmelzpunkte, sowohl 
zwischen der urspriinglichen Substanz und Xanthon, als auch 
zwischen den Reductionsproducten beider, gestattet es mir nicht, 
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Destillation von o-Kresol mit Bleioxyd. 


die Substanzen fiir Xanthon, respective Diphenylenoxydmethan 


anzusprechen. 


Behandlung mit alkoholischem Kali. 


1g Substanz wurde mit 3g Atzkali und 3g Alkohol 
3 Stunden lang im Einschlussrohr auf 180° erhitzt, ganz ana- 
log der beim Xanthon von Graebe und Fer! gegebenen Vor- 
schrift. Es entstand eine gelbrothe Lésung, in der auch aus- 
geschiedene Krystalle (wahrscheinlich des schwer in Alkohol 
ldslichen Kalisalzes) beobachtet wurden. Der Rohrinhalt wurde 
mit heissem Wasser ausgespilt und von der sich bildenden 
geringen roéthlichen Triibung abfiltrirt. Nach dem Vertreiben 
des Alkohols wurde mit Salzsaure versetzt und mit Ather aus- 
geschiittelt, der nach dem Abdunsten gelb gefarbte Oltropfen 
hinterliess. In Alkohol waren dieselben sehr leicht léslich und 
gaben mit Eisenchlorid eine rothe Farbung, was fiir den phenol- 
artigen Charakter des gebildeten K6rpers spricht (Methyl- oder 
Dimethyldioxybenzophenon), woftir ubrigens auch die Los- 
lichkeit in Alkali beweisend ist. Es wurde ein Hydrazon 
des gebildeten K6rpers darzustellen versucht. Nach langerem 
Kochen der alkoholischen Lésung mit Phenylhydrazin wurde 
dieselbe in Wasser gegossen, wobei sich roth gefarbte, syru- 
pose Tropfen abschieden. Nach dem Entfernen des freien 
Phenylhydrazins (durch Behandlung mit verdiinnter Essig- 
sdure) wurde abfiltrirt, gewaschen und in Alkohol gelést. Beim 
Abdunsten desselben wurde nur ein sehr geringer Theil fest, 
die uberwiegende Menge behielt die syrupartige Consistenz. 
Bei der geringen Quantitét musste von einer Analyse abge- 
sehen werden, doch konnte Stickstoff qualitativ nachgewiesen 


werden. 


Kalischmelze. 


Als geeignetes Mittel zur Entscheidung der Frage, ob 
Monomethyl- oder Dimethylxanthon vorlag, erschien das Ver- 
halten der Substanz in der Kalischmelze. Bei gtinstigem Ver- 
lauf derselben wurden folgende Falle vorausgesehen. Da in der 


1 Berliner Berichte, XIX, 2, 2607. 
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angewandten Substanz, o-Kresol, das Hydroxyl in o-Stellung 
zum Methyl sich befindet, konnte das entstandene Homologe 
des Xanthons wohl nur 4 Methylxanthon oder 4, 5 Dimethyl- 
xanthon sein, entsprechend folgendem Reactionsverlaufe: ! 


4 Goo ag dors 
i Ye 


CH |. CH mr 
CH CH, CH CH sae % Co ~ CH 
ts mr A XC \, 
| | +0,= |, < 4 Sa a 
CH 4: OjH | BNA CH CH eek CH 
CCH, CH sy 


oder, in Analogie zum Vorgang der Xanthonbildung bei der 
Destillation von Phenol mit Bleioxyd, wo das bindende Carbo- 
nyl durch vollige Zerst6rung eines Phenolringes entsteht: 


4,5 Dimethylxanthon 


Gn - . — mai 
CH CH aN CH 
ca” cH cH” \cH CH 0-/Se 
| 
| | pte 7 
CH Oe C.OH OHC eg CH CH Ay -O race, HC 
CCH, C.CH, C.CH, C.CH, 


Als Endproduct der Schmelze mit Atzkali konnte ich dem- 
nach folgendes erwarten. 


a) wenn Monomethylxanthon vorlag: 


| ben, ! | Pn OOH 
ud poe  CoHy OH + CoH & 0 
“ ‘ Pa C ae 
C.CH, 
i \—co. ‘ ‘és ps 
nd tas , COOH 
2. =e y a «aoe + C,H, ¢ 
Ky le Roy COOH \ OH 
C.CH. 4 


1 Die Zahlenbezeichnungen 1—8 sind nach dem Grae be’schen Xanthon- 


schema, Annalen, 254, 265 gewahlt. 








Destillation von o-Kresol mit Bleioxyd. 


b) Wenn Dimethylxanthon vorlag: 


fin ein. eGR gin, 

| ‘i, | | 

Live doug spiutaest4 

—s ‘ se vermoge der 
CH. 


COOH 


C.CHs C.CH, Symmetrie der | ; OH 
fee 4 te Formel in Cel; OH + Coy COOH 
' e (OOH 
wah. sr ain beiden Fallen: 
‘ 
ds, | al 
‘i 7 Sut 
C. CH. C.CHs ,; 


Es ware demnach das Entstehen von Phenol entscheidend 
gewesen fiir das Vorhandensein von Monomethylxanthon, 
wahrend Salicylsdure oder a-Oxyisophtalsaure in allen Fallen 
entstehen konnten. 

Trotzdem es bei der geringen Menge Substanz, die ich fir 
die Kalischmelze verwenden konnte (2°5 g), bereits im Vor- 
hinein fast aussichtslos erschien, zu einem entscheidenden 
Resultat zu gelangen, habe ich nichtsdestoweniger dieselbe 
ausgefiihrt, als einziges Mittel, das zum Ziele fuhren konnte. 
Nach dem Ansduern der Schmelze wurde sie mit Ather aus- 
geschiittelt, um sowohl Phenole, als Sauren in LOsung zu 
bringen. Der atherische Extract wurde mit verdiinnter Soda- 
ldsung geschiittelt. Nach dem Abdunsten des Athers_ hinter- 
blieb ein dicker, braun gefarbter Syrup, der Phenolgeruch 
zeigte. Er war sehr schwer und nur zum Theil in Wasser 
loslich, zeigte mit Eisenchlorid eine ausserst schwache violette 
Farbung und gab mit Bromwasser eine geringe Fallung — 
Eigenschaften, die auf das Vorhandensein von kleinen Spuren 
Phenols hindeuten. Die geringe Menge machte jedoch eine 
genauere Untersuchung unmdglich. Aus der Sodalésung fallte 
Schwefelséure einen geringen Niederschlag, der in Ather auf- 
genommen wurde. Nach dem Abdunsten desselben hinterblieb 
ein braunes Ol, das, aus heissem Wasser umkrystallisirt, weisse 
Nadeln darstellte, die leicht im Dampfstrome iibergingen und 
mit Eisenchlorid eine intensiv blaue Farbung (Salicylsaure- 


reaction) gaben. 
Wenn es mir daher, nach dem Vorangegangenen, nur mit 
bedingter Wahrscheinlichkeit gestattet ist, die von mir erhaltene 
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Substanz fiir Monomethylxanthon zu halten, findet anderseits 
leider keine Ubereinstimmung ihrer Eigenschaften mit denen 
der bereits bekannten Methylxanthone statt. 

Von den nach der Theorie mOdglichen vier Isomeren sind 
drei bekannt, und zwar: 

1. das 3-Methylxanthon, mit dem Schmelzpunkte 176°, 
dargestellt von Weber; 

2. das 2-Methylxanthon, mit dem Schmelzpunkte 105°, 
dargestellt von Graebe und Fer;? 

3. das 4-Methylxanthon, mit dem Schmelzpunkte 105°, 
dargestellt von Schépff? aus o-Kresotinsaure-Phenylester. 

Auch mit dem eventuell in Betracht kommenden 4—5d- 
Dimethylxanthon konnte die Substanz nicht identificirt werden, 
da dasselbe nach Schopff,* der es aus o-Kresotinsaure- 
o-Kresylester gewonnen, den Schmelzpunkt 171—172° zeigt, 
wahrend der Verfliissigungspunkt der neuen Substanz nicht 
liber 162 —163° gebracht werden konnte. 





Berliner Berichte, XXV, 1, 1745. 
Ebenda, XIX, 2, 2607. 

Ebenda, XXV, 2, 3643. 

Ebenda, XXV, 3643. 
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Notiz tiber das Verhalten von phenylsalicy!- 
saurem Caleium bei der trockenen Destillation 


von 


Dr. Berthold Jeiteles. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Janner 1896.) 


Nachdem bereits von mehreren Seiten (Goldschmiedt 
und Herzig,! H. Mayer,? W. Heinisch,* H. Arnstein,! 
E. Hubner®) im hiesigen Laboratorium Destillationen von 
Kalksalzen aromatischer Athersduren, doch nur solcher mit 
Methyl- und Athylgruppen, vorgenommen worden waren, die 
alle — mit Ausnahme des von Mayer destillirten dimethyl- 
a-resorcylsauren Calciums — zur Bildung von Athersadure- 
estern fiihrten, hatte es ein gewisses Interesse, das Kalk- 
salz einer phenylirten Athersdure der gleichen Behandlung zu 
unterwerfen. Es wurde hiezu Phenylsalicylsaure gewahlt. In 
Anbetracht der nahen Verwandtschaft zwischen Salicylsaure 
und ihren Derivaten einerseits und Xanthon anderseits war 
es jedoch von vornherein ziemlich wahrscheinlich, dass statt 
des erwarteten phenylsalicylsauren Phenylathers Xanthon ent- 
Stiinde, ein Fall, der thatsachlich eintrat. Daneben wurde die 
Anwesenheit von Phenol und Phenylather constatirt. Es steht 


jedoch nichts im Wege, eine intermediadre Bildung von phenyl- 





1 Monatshefte fur Chemie, 3, 126. 
2 Ebenda, 8, 435. 

3 Ebenda, 14, 455 und 15, 235. 
4 Ebenda, 15, 295. 

» Ebenda, 15, 608. 
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Substanz fiir Monomethylxanthon zu halten, findet anderseits 
leider keine Ubereinstimmung ihrer Eigenschaften mit denen 
der bereits bekannten Methylxanthone statt. 

Von den nach der Theorie mOdglichen vier Isomeren sind 
drei bekannt, und zwar: 

1. das 3-Methylxanthon, mit dem Schmelzpunkte 176°, 
dargestellt von Weber;! 

2. das 2-Methylxanthon, mit dem Schmelzpunkte 105°, 
dargestellt von Graebe und Fer;? 

3. das 4-Methylxanthon, mit dem Schmelzpunkte 105°, 
dargestellt von Schépff* aus o-Kresotinsdure-Phenylester. 

Auch mit dem eventuell in Betracht kommenden 4—<S- 
Dimethylxanthon konnte die Substanz nicht identificirt werden, ; 
da dasselbe nach Schopff,* der es aus o-Kresotinsaure- 
o-Kresylester gewonnen, den Schmelzpunkt 171—172° zeigt, 
wahrend der Verfliissigungspunkt der neuen. Substanz nicht 
liber 162—163° gebracht werden konnte. 





Berliner Berichte, XXV, 1, 1745. 
Ebenda, XIX, 2, 2607. 

Ebenda, XXV, 2, 3643. 

Ebenda, XXV, 3643. 
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Notiz tiber das Verhalten von phenylsalicyl- 
saurem Caleium bei der trockenen Destillation 


von 


Dr. Berthold Jeiteles. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Janner 1896.) 


Nachdem bereits von mehreren Seiten (Goldschmiedt 
und Herzig,'! H. Mayer,? W. Heinisch,*® H. Arnstein,! 
EK. Hiibner®) im hiesigen Laboratorium Destillationen von 
Kalksalzen aromatischer Athersaduren, doch nur solcher mit 
Methyl- und Athylgruppen, vorgenommen worden waren, die 
alle — mit Ausnahme des von Mayer destillirten dimethyl- 
z-resorcylsauren Calciums — zur Bildung von Athersaure- 
estern fuhrten, hatte es ein gewisses Interesse, das Kalk- 
salz einer phenylirten Athersdure der gleichen Behandlung zu 
unterwerfen. Es wurde hiezu Phenylsalicylsaure gewahlt. In 
Anbetracht der nahen Verwandtschaft zwischen Salicylsaure 
und ihren Derivaten einerseits und Xanthon anderseits war 
es jedoch von vornherein ziemlich wahrscheinlich, dass statt 
des erwarteten phenylsalicylsauren Phenylathers Xanthon ent- 
stiinde, ein Fall, der thatsachlich eintrat. Daneben wurde die 
Anwesenheit von Phenol und Phenylather constatirt. Es steht 
jedoch nichts im Wege, eine intermediare Bildung von phenyl- 





! Monatshefte fur Chemie, 3, 126. 
2 Ebenda, 8, 435. 

3 Ebenda, 14, 455 und 15, 235. 
4 Ebenda, 15, 295. 

° Ebenda, 15, 608. 
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salicylsaurem Phenylather anzunehmen, dessen Zerfall Xan- 
thon und Phenol als Endproducte auftreten liess, nach etwa 


folgendem Schema: 


H,¢ "=C¢, C,H,+C,H;.OH 


eg ~ ‘ 
*N co 7 


Es wurden 17 ¢ der fein gepulverten trockenen Substanz, 
dargestellt nach Graebe’s Angaben! aus Salol und Natrium 
und ins Kalksalz uberfihrt, aus einer ter-Mer-Retorte im 
Wasserstoffstrome destillirt. Es ging ein braun gefarbtes O! 
liber, in’ welchem braune Krystalle suspendirt waren. Der 
Wasserstoffstrom wurde so regulirt, dass sich nur sehr wenig 
Dampf bildete, der vollstandig im vorgelegten Kiihler conden- 
sirt wurde. Die Ausbeute an Rohdestillat, das fast vollstandig 
wasserfrei war, betrug 9g. Um die sauren von den neutralen 


Bestandtheilen zu trennen, wurde mit Natronlauge und hierauf 


mit Ather geschiittelt. Die atherische Lésung war roth gefarbt 
und fluorescirte griin. Nach dem Abdestilliren des Athers blieb 
ein rdthliches Ol zuriick, aus dem sich bei gewohnlicher Tem- 
peratur eine ziemlich geringe Menge von Krystallen ausschied, 
die den Schmelzpunkt 168°5—170° zeigten. In einer KAlte- 
mischung erstarrte das Ganze zu einem festen Kuchen. In 
kaltem Ather liste sich das Ol mit Leichtigkeit, wahrend die 
Krystalle grésstentheils zurickblieben. Nach dem Abfiltriren 
und theilweisen Verdunsten des Athers wurde noch eine zweite 
kleine Fraction von Krystallen, mit demselben Schmelzpunkt, 
erhalten. Beide Fractionen wurden gemeinsam aus verdtinntem 
Alkohol umkrystallisirt. Es schossen lange Nadeln an, die bei 
172 —173° sich verfliissigten, also den fiir Xanthon beob- 
achteten Schmelzpunkt hatten. Eine geringe Spur der Sub- 
stanz mit concentrirter Schwefelsaure Ubergossen, zeigte im 
auffallenden Licht intensiv blaue Farbe, im durchfallenden 
Licht erschien die Lésung gelb. 

Zur Analyse wurden 0°2314 v Substanz verwendet. Sie 
ergaben 0°0857 g Wasser und 0°6747 g Kohlensaure. 








1 Berliner Berichte, 21, 501. 
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Phenylsalicylsaures Calcium bei Destillation. 67 


In 100 Theilen: ; 
J CO 
Berechnet fur CgH, S > CeHy 
O 


Gefunden 

a” _————— le fe eg 
Redneck Gs 79°52 79°59 
PSS 4°11 4°08 


Das roéthlich gefarbte Ol, das im Filtrate nach vollstandigem 
Abdunsten des Athers erhalten wurde (6 ¢), wurde fractionirt 
destillirt. Der grésste Theil ging constant bei 248—251° tuber 
und bildete ein diinnfliissiges, schwach gelb gefarbtes Ol. Es 
wurde der Analyse unterworfen. 


O:2801 g gaben 0°'1471 ¢ Wasser und 0°8671 ¢ Kohlensaure. 
In 100 Theilen: 


Berechnet 

Gefunden fir (CgH;),O0 
Ses eek ea 84°42 84°70 
ke 5°83 20°88 


Der im Fractionirkélbchen zuriickgebliebene harzige Riick- 
stand wurde mit Wasserdampf tbertrieben. Im Destillat wurden 
neben einem gelblichen Ol lange Nadeln erhalten, die den 
Schmelzpunkt 172 —173° hatten und die Xanthonreaction (blaue 
FluorescenZ mit concentrirter Schwefelsaure) zeigten. 

Von neutralen Substanzen sind demnach Xanthon und 
Phenylather als Endproducte der trockenen Destillation von 
phenyl-salicylsaurem Calcium erhalten worden. 

Derjenige Theil des Rohdestillates, der in Natronlauge 
ubergegangen war, erwies sich in allen seinen Eigenschaften 
als Phenol. Die Lésung wurde angesduert und mit Ather 
erschépft. Nach dem Abdunsten desselben wurde der geringe 
Riickstand (etwa 1/, g) aus einem kleinen Fractionirkélbchen 
destillirt. Bei 175—180° gingen weisse Tropfen tiber, die 
strahlig-krystallinisch erstarrten und den Schmelzpunkt 42° 
zeigten. Mit Eisenchlorid wurde die charakteristische Blau- 
farbung erhalten. Bromwasser fallt aus der wasserigen LOsung 
einen weissen, kasigen Niederschlag von Tribromphenol aus. 
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Uber die durch Einwirkung von alkoho- 
lischem Kali auf Aldehyde entstehenden 
zweiwerthigen Alkohole 


von 


Ad. Lieben, 
w. M. k. Akad. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Janner 1896.) 


In den Jahren 1881—1884 hat Fossek in einer Reihe 
sorgfaltig durchgefiihrter Arbeiten' gezeigt, dass Isobutyr- 
aldehyd unter dem Einflusse von NatriumacetatlOsung ein 
Condensationsproduct C,H,,O (vergleichbar den von Lieben 
und Zeise! durch die gleiche Reaction aus anderen Aldehyden 
erhaltenen Condensationsproducten) und zugleich ein hdéher 
siedendes als dimoleculares Isobutyraldehyd bezeichnetes Pro- 
duct, dass es ferner unter dem Einflusse von alkoholischem 
Kali neben Isobuttersaure einen krystallinischen zweiwerthigen 
Alkohol C,H,,O0, liefert, dessen Bildung umsomehr Interesse 
bietet, als es Fossek gelungen ist, durch die gleiche Reaction 
aus Gemengen von Isobutyraldehyd mit anderen Aldehyden 
eine Reihe von zweiwerthigen Alkoholen darzustellen, die er 
spater gemeinsam mit Swoboda? n&her beschrieben hat. Die 
Wirkung des alkoholischen Kalis lauft auf eine Oxydation, 
wodurch 1 Mol. Isobutyraldehyd zu Isobuttersaure oxydirt 
wird, und eine gleichzeitig erfolgende Reduction hinaus, ver- 
mége deren unter Aufmahme von H, aus 2 Mol. Isobutyr- 
aldehyd das neue Glycol hervorgeht. Unter Hinweis auf die 


1 Monatsh. f. Chemie, 1881, S. 414; 1882, S. 622: 1883, S. 660 u. 663; 


1884, S. 119. 
2 Daselbst 1890, S. 383. 
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Einwirkung von alkoholischem Kali auf Aldehyde. 


Analogie mit Hydrobenzoin und mit Pinakon fasste Fossek 
die Bildungsweise und Constitution des neuen Glycols in 


folgender Weise auf: 


2(CH,),.CH.CH.O+H, = 
— (CH,),.CH.CH.OH.CH.OH.CH.(CH,),. 


Sammtliche von Fossek aufgefundenen Thatsachen stehen 
mit dieser Auffassung in befriedigender Ubereinstimmung. 

Gleichwohl muss es auffallig erscheinen, dass das alko- 
holische Kali nicht auch eine condensirende Wirkung geiibt 
hat. Im Sinne einer von Lieben und Zeisel erkannten Gesetz- 
massigkeit vollzieht sich die Condensation zwischen zwei 
Aldehydmoleciilen stets in der Weise, dass das O des einen 
Moleciils mit H, derjenigen Methylengruppe, die unmittelbar an 
die Aldehydkette CHO des anderen Aldehydmolecils gebunden 
ist, als Wasser austritt, und dass die beiden Reste zur Bildung 
eines ungesattigten Aldehyds zusammentreten. Im vorliegenden 
Falle, beim Isobutyraldehyd, gibt es nun allerdings keine an 
CHO gebundene Methylengruppe; dagegen aber liegt der 
Gedanke nahe, dass an eben dieser Stelle eine Aldolverkettung 
platzgreift, und dass gie neben der oxydirenden einhergehende 
reducirende Wirkung sich gerade an diesem vortibergehend 
gebildeten Aldol vollziehen kénnte. Die folgenden Formeln 


geben dieser Auffassung Ausdruck: 


(CH,),.CH.CH.OH.C(CH,),  (CH,),.CH.CH.OH.C(CH,), 
CH.O CH,.OH 


Aldol Glycol 


Die von Fossek und Swoboda durch Einwirkung von 
alkoholischem Kali auf Gemenge von Isobutyraldehyd mit Acet- 
aldehyd, Valeraldehyd oder Benzaldehyd erhaltenen Glycole 
waren in diesem Sinne wahrscheinlich durch folgende Formeln 


auszudrticken: 


CH,.CH.OH.C(CH,), C.H,.CH.OH.C(CH,), 


| , te 
CH,.OH CH, .OH 


Aus Isobutyr- und Acetaldehyd Aus Isobutyr- und Benzaldehyd 
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(CH,),CH.CH, .CH.OH.C(CH,), 
| 


CH,.OH 


Aus Isobutyr- und [sovaleraldehyd 


Die vorstehend aufgestellten Formeln fiir die in der be- 
sprochenen Reaction entstehenden zweiwerthigen Alkohole 
sind von den Fossek’schen Formeln vollig verschieden, stehen 
aber ebenso wie diese mit den von ihm mitgetheilten Beob- 
achtungen tuber das Verhalten dieser Kérper gegen Acetyl- 
chlorid, oxydirende Agentien etc. in bester Ubereinstimmung. 
Dabei haben sie vor Fossek’s Formeln voraus, dass sie fiir das 
alkoholische Kali nicht nur eine oxydirende und reducirende, 
sondern auch eine condensirende Wirkung annehmen, was von 
vornherein héchst wahrscheinlich ist, und dass sie den Her- 
gang bei der Condensation in der Weise voraussetzen, wie 
man ihn im Sinne der von Lieben und Zeisel aufgestellten 
Regel fiir den wahrscheinlichsten halten darf. 

Zu einer sicheren Entscheidung der Frage nach der Con- 
stitution der von Fossek entdeckten zweiwerthigen Alkohole 
waren, da das bisher vorliegende Beobachtungsmaterial dazu 
nicht ausreichte, neue Versuche nothwendig, ausserdem aber 
musste auch die Constitution jener Kérper erforscht werden, 
die nach Fossek durch Einwirkung von Schwefelsdure auf 
die Glycole unter Wasseraustritt entstehen und von ihm, seiner 
Auffassung entsprechend, als Pinakoline bezeichnet wurden. 
Es mussten ferner das durch Wirkung von Natriumacetat- 
losung entstehende Condensationsproduct C,H,,O und das 
zugleich entstehende sogenannte dimoleculare Isobutyraldehyd 
naher untersucht, und es musste durch neue Versuche ermittelt 
werden, ob alle Aldehyde unter dem Einflusse von alkoho- 
lischem Kali zweiwerthige Alkohole liefern, ob es sich also hier 
um eine allgemeine Reaction handelt, oder ob diese Reaction 
nur beim Isobutyraldehyd zutrifft und daher an die eigen- 
thiimliche Constitution dieses Kérpers (eventuell ahnlich con- 
Stituirter Aldehyde) gekniipft ist. 

Die letztere Frage ist durch Versuche mit negativem Ergeb- 
niss, die iiber die Einwirkung von alkoholischem Kali auf Pro- 
ponialdehyd von Herrn Strassmann, auf Isovaleraldehyd von 
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Einwirkung von alkoholischem Kali auf Aldehyde. 


Herrn Kohn im hiesigen Laboratorium ausgefiihrt worden sind, 
bereits so ziemlich entschieden worden, und zwar in dem Sinne, 
dass die Bildung der Glycole keine allgemeine ist, sondern 
nur beim Isobutyraldehyd, respective Gemengen von Isobutyr- 
aldehyd mit anderen Aldehyden erfolgt. Die Ursache diurfte 
darin liegen, dass alle diejenigen Aldehyde, die eine Methylen- 
gruppe gebunden an CH.O enthalten, sich nach der Lieben- 
Zeisel’schen Regel unter Bildung eines ungesattigten Alde- 
hydes condensiren, wahrend gerade nur beim Isobutyraldehyd 
(oder ahnlich constituirten Aldehyden, wortiber noch Ver- 
suche gemacht werden sollen) die unmittelbare Bildung eines 
ungesattigten Aldehydes nicht mdglich ist, daher zunachst nur 
ein Aldol entstehen kann, aus dem dann durch Reduction der 
zweiwerthige Alkchol hervorgeht. 

Im Sinne der Fossek’schen Auffassung diirfte es schwerer 
sein, fur das besondere Verhalten des Isobutyraldehydes eine 
Erklarung zu geben, denn wenn man dem alkoholischen Kali 
keine condensirende, sondern (neben der oxydirenden) nur 
eine reducirende Wirkung beilegt, so ist nicht einzusehen, 
warum nicht aus allen Aldehyden, unter Aufnahme von 2H 
per 2 Mol. Aldehyd, Glycole hervorgehen sollten. 

Uber die Constitution der durch Einwirkung von alkoho- 
lischem Kali auf Isobutyraldehyd oder auf Gemenge von je 
2 Mol. Isobutyraldehyd mit 1 Mol. eines anderen Aldehyds ent- 
stehenden Glycole, sowie der durch Einwirkung von Schwefel- 
saure daraus hervorgehenden sogenannten Pinakoline habe ich 
die Herren Just, Franke und Reik im hiesigen Laboratorium 
veranlasst, Versuche anzustellen. Die Arbeiten der beiden erst- 
genannten sind hier angeschlossen. Just hat die Einwirkung 
von alkoholischem Kali auf ein Gemenge von Isobutyraldehyd 
und Formaldehyd untersucht und, wie zu erwarten war, einen 
zweiwerthigen Alkohol C,H,,O, neben Isobuttersaure erhalten. 
Nach der Fossek’schen Auffassung miisste diesem Alkohol 
von den folgenden zwei modglichen Formeln: 

CH, .OH.C(CH,), 


CH, .OH.CH.OH.CH(CH,), | 
| CH,.OH 


I. Il. 
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die durch I ausgedrtickte Constitution zukommen, wahrend 
nach der im Vorstehenden entwickelten und fiir wahrschein- 
licher gehaltenen Auffassung, wonach das H der im Isobutyr- 
aldehyd an die Aldehydkette gebundenen CH-Gruppe an das O 
des Formaldehyds herantreten und zunachst zur Bildung eines 
Aldols Anlass geben wurde, das dann in ein Glycol Utber- 
geht, Formel II der richtige Ausdruck fiir seine Constitution 
ware. 

Just hat durch Oxydation seines Glycols Dimethylmalon- 
sdure erhalten. Daraus folgt, dass die Constitution des Glycols 
durch Formel II richtig ausgedriickt wird, wahrend Forme! | 
mit Just’s Resultat unvereinbar ist. 

Durch diesen Befund wird aber die Frage nach der Con- 
stitution der vom Isobutyraldehyd derivirenden Glycole noch 
nicht allgemein, oder wenigstens nicht mit Sicherheit, gelodst:; 
denn der Formaldehyd weicht Uberhaupt in seinem Verhalten 
nicht unwesentlich von anderen Aldehyden ab. Dies gilt ins- 
besondere, wie wir durch Tollens’ und seiner Schiiler schéne 
Versuche wissen, auch von der Condensation des Formalde- 
hyds mit anderen Aldehyden. 

Umso schatzbarer sind daher die in der nachfolgenden 
Abhandlung dargelegten Versuche Franke’s, welche die Frage 
nach der Constitution der in Rede stehenden Glycole, wie ich 
glaube, definitiv, und zwar in dem Sinne der oben entwickelten 
Vorstellungen und in voller Ubereinstimmung mit Just’s Ver- 
suchen entscheiden. Franke hat das durch Einwirkung von 
alkoholischem Kali auf Isobutyraldehyd entstehende Glycol 
(Ff ossek’s Diisopropylglycol) zum Gegenstande seiner Ver- 
suche gemacht. Durch Oxydation desselben hat er eine Oxy- 
saure C,H,,O, und zugleich Diisopropylketon erhalten und hat 
gefunden, dass die Oxysaure selbst bei weiterer Oxydation 
Diisopropylketon liefert. Dadurch wird die Fossek’sche Vor- 
stellung von der Constitution des von ihm zuerst erhaltenen 
Glycols ausgeschlossen und dagegen die oben dafiir in Vor- 
schlag gebrachte bewiesen. Ein Blick auf die folgenden Formeln 
zeigt deutlich, in welch’ klarer und einfacher Beziehung die 
Oxysaure und das Diisopropylketon zum Glycol stehen, sobald 
man fiir das letztere die neue Formel annimmt: 
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Einwirkung von alkoholischem Kali auf Aldehyde. io 


(CH,),-CH.CH.OH.CH.OH.CH(CH,), 


Fossek’s Glycolformel 


(CH,),.CH.CH.OH.C(CH,), 
| 


CH, .OH 


Neue Glycolformel 


(CH,),.CH.CH.OH.C(CH,), 
| 
CO.OH 


Durch Oxydation aus dem Glycol entstehende Oxysaure 


(CH,),.CH.CO.CH.(CH,), 


Diisopropylketon 


Bei Oxydation der Oxysdéure wird die CH.OH-Gruppe in 
CO ubergefiihrt; die so entstehende Ketonsdaure ist ahnlich wie 
Acetessigsaure constituirt und spaltet sich daher alsbald in 
Diisopropylketon und Kohlensdaure. 

Nachdem auf diese Weise festgestellt ist, dass die durch 
Kinwirkung von alkoholischem Kali auf Isobutyraldehyd oder 
Gemenge desselben mit anderen Aldehyden erhaltenen Glycole 
eine von den Pinakonen ganz verschiedene Constitution haben, 
so ist es selbstverstandlich, dass auch die von Fossek 
gebrauchte Bezeichnung »Pinakoline« fur die aus den Glycolen 
unter dem Einflusse von Schwefelsdure unter Wasserabspal- 
tung entstehenden KO6rper entfallen muss. Diese KOrper sind, 
wie aus Franke’s Untersuchung hervorgeht, weder Ketone, 
noch Aldehyde, sondern dem Athylenoxyd einigermassen ver- 
gleichbare Oxyde. Wenn man nur die Formeln der Glycole ins 
Auge fasst, méchte es fast unzweifelhaft erscheinen, dass die 
sogenannten a-Pinakoline Fossek’s (diejenigen, welche ebenso 
viele Kohlenstoffatome im Moleciil enthalten als die Glycole, 
aus denen sie hervorgehen, wahrend die sogenannten {-Pina- 
koline ein doppelt so grosses Moleculargewicht haben) alkyl- 
substituirte Trimethylenoxyde seien. Dieser Schluss wird jedoch 
stark erschittert, wenn man in Erwagung zieht, dass Uber die 
EKinwirkung von Schwefelsdéure auf Glycole, deren Hydroxyle 
relativ zu einander in 1, 3-Stellung stehen, nichts bekannt ist, 
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dass aber bei den Glycolen mit 1, 2-Stellung der Hydroxyle 
die Einwirkung von Schwefelsdure und tiberhaupt von wasser- 
entziehenden Agentien nicht zur Bildung von Oxyden fthrt 
(obgleich diese existenzfahig und aus den Chlorhydrinen dar- 
stellbar sind), sondern Anlass zu Umlagerungen gibt, in Folge 
deren Aldehyde oder Ketone aus der Reaction hervorgehen. Es 
erscheint daher wohl mdglich, dass auch bei den 1, 3-Glycolen, 
um die es sich hier handelt, durch die Einwirkung der Schwefel- 
sdure Umlagerungen vor oder zugleich mit der Wasserabspal- 
tung hervorgerufen werden. Ich betrachte sonach die Frage 
nach der Constitution der durch Einwirkung von Schwefel- 
saure auf die obigen Glycole entstehenden Oxyde als noch 
nicht ganz spruchreif und noch weiterer Versuche bediirftig, 
mit denen wir beschaftigt sind. 

Thatsachlich hat Franke durch Oxydation des Oxydes, 
das er aus dem vom Isobutyraldehyd -derivirenden Glycol (Tri- 
methyl 2, 2, 4-Pentan-1, 3-diol) durch Schwefelsaéure erhalten 


_y* —_— 


hat, ein Lacton erhalten, dem mit grosser Wahrscheinlichkeit 


die Formel 
(CH,), -C.CH, -C(CH,), 
| | 
O——-CO 


zukommt. Je nachdem man eine einfache, glatte Beziehung 
zum Glycol, aus dem es durch Wasserabspaltung entsteht, oder 
zum Lacton, das durch Oxydation aus ihm hervorgeht, fiir 
wahrscheinlicher halt, wird man dem Oxyd eine der folgenden 
zwei Formeln beilegen diirfen: — 


(CH,),.CH.CH.C(CH,), (CH,),.C.CH, .C(CH,), 
Bid oder | | 
i Gere 


Uber die Constitution der Oxyde und ihrer Polymeren 
(Fossek’s $-Pinakoline) sind noch weitere Versuche im Gang 
und soll auch das Verhalten der 1, 3-Glycole gegen Schwefel- 
sdure in Untersuchung gezogen werden. Desgleichen sind Ver- 
suche uber die Einwirkung von wasserigem Kali, von Pottasche- 
und von Natriumacetatlésung auf Isobutyraldehyd schon ziem- 


lich vorgeschritten. 
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Einwirkung von alkoholischem Kali auf Aldehyde. 


Ich wiirde die Verdffentlichung der hier vorgelegten 
Arbeiten noch hinausgeschoben haben, wenn ich nicht eben 


jetzt auf eine Arbeit von Urbain aufmerksam geworden ware, 


die kiirzlich im Bull. de la soc. chim. 13, p. 1048 erschienen ist. 
Herr Urbain geht von 4hnlichen theoretischen Vorstellungen 
aus, wie sie hier entwickelt sind, doch steht ihm ein viel 
weniger ausgedehntes experimentelles Material zur Verftigung, 
so dass er, wie ich glaube, in einigen Punkten irregeleitet 
worden ist. Wir beabsichtigen tibrigens, zur besseren Ver- 
gleichung, seine Versuche, die mit alkoholischem Natron (statt 
Kali) angestellt worden sind, im hiesigen Laboratorium zu 
wiederholen, und hoffen bald tiiber sammtliche im Vorstehenden 
erwahnten Producte genaueren Aufschluss geben zu kénnen. 
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Einwirkung von alkoholischem Kali auf ein 
Gemenge von Formaldehyd und _ Isobutyr- 
aldehyd 


von 


Alexander Just. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Lieben an der k. k. Uni- 
versitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Janner 1896.) 


Einer Aufforderung des Herrn Hofrathes Lieben ent- 
sprechend, unternahm ich es, die Einwirkung von alkoho- 
lischem Kali auf ein Gemenge von Formaldehyd und I[sobutyr- 
aldehyd zu studiren. Falls hiebei die Condensation nach Ana- 
logie der Condensationen von Fossek vor sich ging, so liess 
sich ein Amylenglyeol erwarten, und zwar im Sinne Fossek’s 
ein Isopropylathylenglycol. Kurz nach Beginn meiner Arbeit 
wurde von den Herren Apel und Tollens!? eine Notiz ver- 
Offentlicht, in welcher sie von der Herstellung eines Amylen- 
glycols aus Formaldehyd und Isobutyraldehyd durch Kalk 
berichten. Diesen KOrper nannten sie Pentaglycol und schrieben 
ihm die Formel (CH,),C(CH,OH), zu. 

Es war nun meine Aufgabe, aufzuklaren, ob und inwiefern 
die Condensation mit alkoholischem Kali im Sinne Fossek’s 
vor sich gehe und die Constitution des etwa entstehenden 


Glycols zu erforschen. 


Darstellung des Glycols. 


Als Ausgangsproducte fiir meine Arbeit dienten kauflicher 
40 procentiger Formaldehyd und Isobutyraldehyd, der nach den 





' Ber. 27, 1, 1087. 
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Einwirkung von alkoholischem Kali. id 


Angaben von Fossek aus der polymeren Form durch Riick- 
verwandeln mittelst Schwefelsdure hergestelit war. Da nach 
den Beobachtungen von Fossek stets 2 Moleciile Isobutyr- 
aldehyd mit 1 Moleciil eines anderen Aldehyds unter dem Ein- 
flusse von | Molectl Kali in Reaction treten, so nahm auch ich 


jene Gewichtsmengen, die diesem molecularen VerhAaltniss ent- 


sprachen. Auch bediente ich mich wie Fossek eines ungefahr 
12 procentigen alkoholischen Kalis. 

Somit wurden 180 ¢g Isobutyraldehyd mit 95 .g 40procen- 
tigen Formaldehyd gemengt und portionenweise unter Kthlung 
in eine L6sung von 70 g Kalihydrat in 514 ¢ absoluten Alkohol 
eingetragen. Die Mischung erwarmte sich nicht unbedeutend 
und nahm eine gelbliche Farbung an. Nach 12 Stunden wurde 
Kohlensadure eingeleitet, um das Uberschtssige Kali zu binden. 
Dann wurde die Hauptmenge des Alkohols auf dem Wasser- 
bade abdestillirt und der Riickstand mit Wasser verdiinnt, 
worauf mit Ather extrahirt wurde. Die atherische Schicht wurde 
dann von der wasserigen LOsung getrennt, welche behufs 
genauerer Untersuchung aufbewahrt wurde. Dann wurde der 
Ather abdestillirt. Als Riickstand blieb ein gelbliches Ol, aus 
dem bei langerem Stehen ein neutraler K6rper in langen Nadeln 
herausfiel. Das Extrahiren mit Ather wurde solange wiederholt, 
als noch eine merkliche Menge OI] in den Ather ging. Dieses 
Ol wurde nun sammt den Krystallen, die sich beim Erwarmen 
wieder lésten, einer Destillation im Vacuum unterworfen. Bei 
einem Drucke von lO mm ging nach einem Vorlauf, der aus 
Alkohol und Wasser bestand, bei 125—130° eine farblose 
Flissigkeit Uber, die zum Theil schon im Destillationsrohr, 
vollkommen aber in der Vorlage erstarrte. Der Kolbenriick- 
stand bestand aus geringen Mengen harziger Producte, die 


jedenfalls durch Verharzung der Aldehyde entstanden waren. 


Das Glycol. 


Der KOrper, der bei 125—130° tiberging und zu einer 
festen Krystallmasse erstarrte, zeigte einen bei 127° liegenden 
Schmelzpunkt und siedete bei 747 mm Druck bei 206°. Er 
hat einen eigenthiimlichen, nur schwachen Geruch und einen 
brennenden Geschmack. Er ist sehr hygroskopisch und in 
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Wasser sehr leicht léslich. Ebenso lést er sich leicht in Ather, 
Alkohol, Chloroform und heissem Benzol, aus dem er beim 
Erkalten in prachtvollen Nadeln herausfallt. Mit Wasser- und 
Alkoholdampfen ist er ziemlich fliichtig. Der Analyse unter- 
worfen, gab er folgende Zahlen: 


I. 0°296 g gaben 0°619 g CO, und 0°301 g H,O. 
I]. 0°322 g gaben 0°684 g CO, und 0:330 g H,O. 


Berechnet Gefunden 
fur C5H,90, og a 
tig, I. II. 
Re ys Ske 07°69 07°81 57°93 
fae Rktenghs nants 11*S3 11°29 11°38 


Um nun das Moleculargewicht zu bestimmen, wurde die 
Methode von Victor Meyer angewendet und so die Dampf- 
dichte des K6rpers, auf Luft bezogen, zu 3°581 gefunden, 
wahrend sich fiir das Moleculargewicht 104 eine Dichte von 
3° 602 berechnet. 

Als Heizfliissigkeit wurde Amylbenzoat verwendet. 

Substanz S=0°'lll¢g. 

Druck auf 0° reducirt B = 749. 

Temperatur ¢ = 22°. 

Tension des Wasserdampfes w = 19°7. 

Verdrangtes Volumen V = 27. 

Daher D = 3°581. 

Somit ergibt sich nach den Ergebnissen der Elementar- 
analysen und der Dampfdichtenbestimmung ftir den Korper die 


Formel C,H,,Q,. 


Untersuchung der Sdure, die bei der Condensation entstand. 


Nach den Beobachtungen von Fossek Uber den Verlauf 
der Aldehydcondensationen war zu erwarten, dass ein Theil 
des Isobutyraldehyds zu Sdure oxydirt werde. Um nun die 
bei der Reaction entstandene Sdure zu bestimmen, wurde die 
wasserige Lésung, aus der das Glycol, wie oben erwahnt, mit 
Ather extrahirt wurde, etwas eingedampft. Sodann wurde mit 
Schwefelséure angesduert und die fliichtigen Sduren abdestillirt. i 
Im Riickstande blieb nur Kaliumsulfat. Das Destillat wurde in 
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Einwirkung von alkoholischem Kali. 


zwei Theile getheilt. Von dem einen wurde mittelst Silberoxyd 
ein Silbersalz hergestellt und analysirt. 


0°256 g gaben 0'1422 g Silber. 
Berechnet fur 
Gefunden C,H-CO, Ag 


o Sea ee 


Ag...... 55°54 55:38 





Von dem anderen Theile wurde durch Abs&attigen mit 
Calciumcarbonat ein Kalksalz hergestellt und eine Krystall- 
wasser- und Kalkbestimmung ausgefthrt. 


0:319 g gaben, im Toluolbade getrocknet, 0:0954 ¢ Wasser ab. 


Daraus berechnen sich 29°90°/, Wasser, wahrend sich fiir 
9 Molectle Krystallwasser 29°60 berechnet. Um den Kalk- 
gehalt zu bestimmen, wurde das wasserfreie Salz vom Gewichte 
0:2236 ¢g im Platintiegel am Geblase bis zur Gewichtsconstanz 
gegliht. Das Gewicht des Calciumoxyds betrug 0°0592 g. 

Daraus findet man 26°52°/, CaO, wahrend sich fur 


(C,H,CO,),Ca 


26°16°/, CaO berechnet. 
Die Saure, die bei der Condensation entstand, war also 


Isobuttersaure. 
Das Glycoldiacetat. 


Um den Alkoholcharakter des KOrpers C,H,,O, zu con- 
Statiren und zugleich die Anzahl der Hydroxylgruppen fest- 
zustellen, wurde das Acetat hergestellt. 

Zu diesem Zwecke wurde der KOrper im zugeschmolzenen 
Rohre mit Essigséureanhydrid 2 Tage auf 150° im Kanonen- 
ofen erhitzt. Der ROhreninhalt wurde dann im Vacuum durch 
Abdestilliren von der Hauptmenge des Anhydrids befreit. Dann 
wurde mit verdtinnter Sodalésung der Ruickstand von noch 
anhangender Essigsadure befreit und der Ester der Destillation 
im Vacuum unterworfen. Unter 20 mm Druck ging er als farb- 
lose Flissigkeit bei 108° constant tiber. 

Unter 740 mm Druck siedet das Acetat unzersetzt be! 
212°. Das Acetat wurde der Elementaranalyse unterworfen. 


—_ 
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O0*2112 g gaben 0-444 g CO, und 0°163 g H,O. 
Berechnet 
Getunden fir CgHy,0, 
Se ee as ae 07°29 07°44 
ee 8°57 8°51 


Es sind also thatséchlich zwei Hydroxylgruppen vor- 
handen, und der Kérper C,H,,O, ist als zweiwerthiger Alkohol 
zu betrachten. 

Nun hat Fossek durch Condensation von Isobutyraldehyd 
mit alkoholischem Kali ein Glycol erhalten, das er als Diiso- 
propylathylenglycol anspricht. Wenn also die Condensation 
bei Isobutyraldehyd und Formaldehyd analog verlaufen wire, 
so musste dem Glycol C,H,,O, die Constitution eines Isopro- 
pylathylenglycols zukommen. Es ware ein primar-secundéres 
Glycol von der Formel (CH,),CH—CH(OH)—CH,(OH). Ein 
solcher K6érper ist bereits auf anderem Wege von Flavitzky'! 
dargestellt worden, der es als farblose, bei 206° siedende 
Flissigkeit beschreibt. Das oben erwahnte Pentaglycol von 
Apel und Tollens ware ein diprimares Glycol von der Forme! 
(CH,),C(CH,OH),. Welche von beiden Formeln dem hier abge- 
handelten Glycol zuzuschreiben war, musste die Oxydation 
lehren. 


Die Oxydation. 


Soe 


Wahrend ich noch mit der Oxydation beschaftigt war, 
erschien die bereits vorher angektindigte Fortsetzung der Arbeit 
von Apel und Tollens tiber das Pentaglycol in den Liebig’- 
schen Annalen, Bd. 289, Heft 1, S. 36, und zwar war das 
Hauptproduct ihrer Oxydation, die mit Chromsdaure vollfiihrt 
wurde, Essigsaure. 

Von meiner Seite wurde die Oxydation mit Kaliumper- 
manganat in neutraler Loésung ausgefiihrt. Wenn das _ hier 
untersuchte Glycol Isopropylathylenglycol war, so durfte man 
erwarten, Isobuttersaure oder vielleicht Glycolsaure und Aceton 


als Oxydationsproducte zu erhalten. 


— 


1 Liebig’s Annalen, 170, S. 352. 
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Einwirkung von alkoholischem Kali. Sl 


15 g Glycol wurden in Wasser gelést und nun _ unter 
Erwarmung auf dem Wasserbad und unter Rickflusskihlung 
portionenweise so viel Permanganat in kalt gesattigter L6sung 
eingetragen, als der Rechnung nach geniigte, um das Glycol 
in Aceton und Glycolséure zu spalten, so zwar, dass auf 
1 Moleciil Glycol 3 Atome Sauerstoff abgegeben wurden. Als 
nach einiger Zeit unter reichlicher Braunsteinabscheidung Ent- 
farbung eingetreten war, wurde vom Braunstein abfiltrirt und 
von der klaren, schwach alkalisch reagirenden Lésung die 
Halfte abdestillirt, um die fluchtigen Producte zu entfernen. Das 
Destillat enthielt, in Wasser gelost, ein flichtiges, riechendes 
Ol, das durch mehrmaliges Destilliren auf die Halfte und nach- 
heriges Aussalzen mit Pottasche sich als Schicht abschied. 

Dieses Ol, von dem nur eine sehr geringe Menge erhalten 
wurde, zeigte die Jodoformreaction und lieferte mit Natrium- 
bisulfit eine feste, krystallisirte Verbindung, war also wahr- 
scheinlich Aceton. Auf nahere Untersuchung wurde zu geringer 
Ausbeute wegen verzichtet. Der Kolbenriickstand wurde mit 
Ather extrahirt, um etwa unveradndert gebliebenes Glycol zu 
entfernen, doch lieferte der Ather nach dem Abdestilliren keinen 
Riickstand. Sodann wurde die Flissigkeit mit Schwefelsdure 
angesduert und mit Wasserdampf destillirt, um etwa_ vor- 
handene fluchtige Sauren zu isoliren. Als das Destillat nicht 
sauer reagirte, wurde die Destillation unterbrochen und der 
Destillationsriickstand, der also nur mehr eine fixe Saure ent- 
halten konnte, mit Ather extrahirt. 

Beim Verdampfen des Athers blieb als Riickstand ein 
krystallinischer weisser KOrper, der sauer reagirte, aber keinen 
deutlichen Schmelzpunkt zeigte. Spatere Atherextractionen 
lieferten ein sauer reagirendes syrupdéses Product, das erst nach 
langem Stehen im Vacuum tber Schwefelsaure fest wurde. Von 
diesen Sduren, der festen und der syrup6sen, wurden wieder- 
holt Analysen gemacht, die aber auf keine Formel stimmten. 
Deshalb lag die Vermuthung nahe, dass man es hier mit einem 
Séuregemisch zu thun habe. Die Saure, und zwar der besser 
krystallisirte Theil, wurde nun partiell mit Calciumcarbonat 
abgesattigt. So erhielt ich vier Fractionen eines Kalksalzes, 
von welchen Elementaranalysen gemacht wurden. 


Chemie-Heft Nr. 1. 6 
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Eine Fraction lieferte bei der Analyse ein Resultat, das 
annaéhernd auf eine Saure C,H,O,, eine andere eines, das 
annahernd auf C,H,,O, stimmte. Die Saéure schien also ein 
Gemisch einer zweibasischen und einer Oxysdure zu sein. 
Demnach war weder Isobuttersdure, noch Glycolséure erhalten 
worden und lag jetzt die Vermuthung nahe, dass das hier 
abgehandelte Glycol mit dem Pentaglycol von Apel und 
Tollens identisch sei. Ein solches Glycol konnte nattirlich 
bei der Oxydation entweder die Oxysaure C,H,,O, oder die 
zweibasische Saure C,H,O, liefern nach folgenden Reactions- 


gleichungen: 


CH, CH, CH, CH, 
ah i Oe 
C +-, = C +H,O 
? eile’ ln 
CH,OH CH,OH CH,OH COOH 
und 
CH, CH, CH, CH, 
or ba eal 
C +0O,= C +2H,O 
Prom ie 
CH,OH CH,OH COOH COOH 


1 Moleciil Glycol braucht mithin 4 Atome Sauerstoff, um 
die zweibasische Sdéure zu ergeben. Da ich zur Oxydation nur 
3 Atome Sauerstoff auf 1 Molectil Glycol verwendet hatte, so 
konnte ich nur ein Gemenge der beiden Sauren erhalten. 

Demgemass wurde ein zweiter Oxydationsversuch ange- 
setzt unter sonst denselben Bedingungen, nur wurde jene 
Menge Kaliumpermanganat angewendet, welche auf ein 1 Mole- 
cul Glycol 4 Atome Sauerstoff abgeben konnte, damit das 
Glycol vollstandig in die zweibasische Saure tibergefiihrt werde. 
Auch diesmal erhielt ich ein fliichtiges Product in sehr geringer 
Ausbeute, das wieder die Jodoformreaction und die Bisulfit- 
verbindung lieferte. Das sowohl, als auch die Farbung einer 
Lésung von Nitroprussidnafrium liessen auf die Anwesenheit 
von Aceton schliessen. Das Hauptproduct der Oxydation war 
auch jetzt wie bei dem friiheren Versuche die fixe Saéure. 
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Dieselbe wurde aus einem Ather umkrystallisirt und zeigte 
im zugeschmolzenen Rohrchen den Schmelzpunkt der Dimethy!- 
malonsdure 185°. Die Elementaranalyse ergab: 


I. 0° 2972 g gaben 0°497 g CO, und 0'164 g H,O, 
I]. 0°3244 g gaben 0°5424 g CO, und 0°1768 g H,O. 


Berechnet Gefunden 
fur CHO, tl 
SE ng ? I II 
Micseacac, Sa 45°60 45°76 
. Sse 6°06 6°13 6°05 


Die Analysen stimmen also auf eine Sdure C;H,O,, eine 
Brenzweinsaure. Um zu beweisen, dass dies eine Dimethyl- 
malonsaure sei, wurde die Sdure tuber ihren Schmelzpunkt 
erhitzt. Sowie alle Malonsduren, sollte sie Kohlensaure ab- 
spalten und in eine Fettsaure, in unserem Falle [sobuttersaure, 
ubergehen. Die Saure wurde mithin in einem K6lbchen, das 
mit einem Ritckflusskthler verbunden war, der seinerseits 
wieder mit einem Kaliapparat in Verbindung stand, langere 
Zeit auf 190° erhitzt. Den Versuch quantitativ auszufiihren, 
scheiterte an dem Sublimiren der Saure, die sogar in den 
Riickflusskthler hinauf sublimirte. Doch bewies eine betracht- 
liche Gewichtszunahme des Kaliapparates die Anwesenheit von 
Kohlensaure. Im K6lbchen blieb neben etwas unveranderter 
Dimethylmalonsdure Isobuttersdure zurtick. Dieselbe wurde 
durch Destillation mit Wasserdampf von der zweibasischen 
Saure getrennt und in ein Kalksalz Ubergeftihrt, von dem eine 
Krystallwasser- und eine Kalkbestimmung gemacht wurden. 
0:3766 g des zwischen Filterpapier ausgepressten Salzes gaben 
beim Erhitzen im Toluolbade 0°1132 ¢ Wasser ab. Daraus 
berechnen sich 30°08°/, Wasser, wahrend sich ftir 5 Moleciile 
Krystallwasser 29°60 berechnet. 


0O- 2634 ¢ des im Toluolbad getrockneten Salzes gaben 0° 0684 g 


CaO. 
Berechnet fur 
Gefunden (CgH-COg)gCa 
ee” eS ad 
ef) ye 25°96 26°16 


G* 











i 
: 
} 


1 
: 
: 
i 
; 


84 A. Just, Einwirkung von alkoholischem Kali. 


Die Saure war also Isobuttersaure, und somit hat sich 
die Saure C,H,O, als Dimethylmalonsaure erwiesen. Damit ist 
bewiesen, dass das hier abgehandelte Glycol die Constitution 
des Pentaglycols von Apel und Tollens besitzt und wohl 
ohne Zweifel damit identisch ist. 

Nach der Genfer Nomenclatur muss es als 2, 2-Dimethyl- 
propan 1, 3-diol bezeichnet werden. 

Das Pentaglycol von Apel und Tollens schmilzt bei 129°. 
Leider ist der Siedepunkt weder des Glycols selbst, noch des 
Acetats in der oben erwahnten Abhandlung angegeben. Als 
Oxydationsproduct wurde dort Essigséure erhalten, woraus 
aber auf seine Constitution nicht geschlossen werden kann. 

Nach dem bisher Gesagten kann es nicht mehr zweifelhaft 
sein, dass die Condensation im Sinne folgender Gleichung ver- 


laufen ist: 


CH, CH, 
NF 
ren a Ga” Ce cH. 
COH —s 5. 
: + HCOH+KOH = C 4+ CH 
CH, CH, ion i 
yo ee 
2 CH,OH CH,OH COOK 
CH 2 
COH 


Mit der Untersuchung von Ko6rpern, die bei der Ein- 
wirkung von Schwefelsaure auf das Glycol entstehen, bin ich 
derzeit noch besch4aftigt und hoffe, bald dariiber berichten zu 
kénnen. 

Zum Schlusse meiner Arbeit komme ich einer angenehmen 
Pflicht nach, wenn ich meinem hochverehrten Lehrer, dem 
Herrn Hofrath Adolf Lieben meinen tiefsten und warmsten 
Dank abstatte fiir die forderlichen Rathschlage, mit denen er 
mir bei meiner Arbeit an die Hand ging. 
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Uber das aus dem Isobutyraldehyd ent- 
stehende Glycol und dessen Derivate 


von 


Adolf Franke. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der k. k. Uni- 
versitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Janner 1896.) 


Fossek berichtet in den Monatsheften fiir Chemie,! dass 
bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf Isobutyralde- 
hvd neben Isobuttersdure das Diisopropylathylenglycol entstehe. 
Aus diesem Glycol stellte er durch Behandeln mit Schwefel- 
sadure einen um ein Moleciil Wasser armeren KoOrper und dessen 
Polymeres dar, Verbindungen, deren Siedepunkt und empirische 
Zusammensetzung er feststellte. 

Auf Veranlassung des Herrn Hofrathes Prof. Dr. Ad. 
Lieben stellte ich mir die Aufgabe, die Constitution dieser 
beiden Verbindungen zu bestimmen. 

Zur Darstellung des Glycols? verwendete ich durch Poly- 
merisation gereinigten Aldehyd: das alkoholische Kali wurde 
aus reinem Atzkali und aus Alkohol, der durch Kalk entwissert 
war, hergestellt. Die Ausbeute an Glycol war, entsprechend der 
Angabe Fossek’s, fast quantitativ. 


Darstellung der beiden zu untersuchenden KO6rper. 


Der Vorschrift gemass, die Fossek und Swoboda?® fur 
die Darstellung des nieder siedenden Productes geben, wurde 





Bd. 1883, S. 663. 
Monatshefte fiir Chemie, 1883, S. 663. 
Monatshefte fiir Chemie, 1890, S. 392. 
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zu 12 g reinen Glycols concentrirte Schwefelsaure unter Eis- 
ktihlung so lange zugesetzt, bis sich alles geldst hatte. 

Die so erhaltene braunrothe, dicke Fliissigkeit wurde im 
diinnen Strahl und unter fortwahrendem Schiitteln in die 
20fache Menge eiskalten Wassers gegossen, und das Ganze 
der Destillation unterworfen. Das mit den ersten Antheilen 
iibergehende Ol wurde abgehoben, mit Chlorcalcium getrocknet 
und fractionirt. Es ging in annéhernd gleicher Menge eine 
niedrigere Fraction von 120—122° und eine héhere von 260° 
bis 262° iiber. 

Bei diesem Verfahren, welches nach der oben erwahnten 
Angabe nur das bei 120—122° siedende Ol, und zwar in 
guter Ausbeute, liefern soll (von 10g Glycol 7g), waren also 
beide Producte in sehr geringer Menge entstanden (von 
12 ¢ Glycol 3 g Ol). Zahlreiche Versuche, bei denen ich mich 
zum Theil genau an die angegebene Vorschrift hielt, theils 
kleine Veranderungen anbrachte, lieferten im Wesentlichen 
dasselbe Resultat wie oben. 

Zur Aufklarung dieser mit den Angaben Fossek’s und 
Swoboda’s im Widerspruch stehenden Ergebnisse und, um 
zu sehen, was mit dem gréssten Theil des Glycols bei der Ein- 
wirkung der Schwefelsaure geschehen sei, wurde der nach 
dem Abdestilliren des fliichtigen Oles bleibende Riickstand 
naher untersucht. Zunachst Uberzeugte ich mich durch Aus- 
schiitteln mit Ather, dass unverandertes Glycol in der Fliissig- 
keit nicht vorhanden sei. 

Es lag nun die Vermuthung nahe, dass sich durch die 
Einwirkung der Schwefelsdure eine esterartige Verbindung 
gebildet habe. Daher wurde, um die tiberschiissige Schwefel- 
sdure zu entfernen, die Fliissigkeit mit Bariumcarbonat ver- 
setzt und filtrirt. Das Filtrat hinterliess thatsachlich beim 
Abdampfen auf dem Wasserbad eine gelb gefarbte, amorphe 
Masse, welche die Bariumreaction zeigte und beim Erhitzen 
verkohlte, also vermuthlich das Bariumsalz eines sauren Esters 
des Glycols war. Zur naheren Untersuchung und zur Analyse 
war es nothwendig, dieses Salz in grésserer Menge und Rein- 


heit darzustellen. 
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Glycol aus Isobutyraldehyd. 


Darstellung des Bariumsalzes. 


Zu 30 g fein gepulverten Glycols wurde Schwefelsaure 
unter sorgfaltiger Kuhlung sehr langsam — das Eintragen 
dauerte ungefahr 3 Stunden — zugesetzt, bis sich alles gelést 
hatte, und die Lésung in Eiswasser eingetragen. Die triibe, 
gefarbte und nach Campher riechende Fliissigkeit wurde mit 
Ather. gewaschen. In den Ather gingen geringe Mengen unver- 
anderten Glycols, das nach Campher riechende Ol und die 
firbenden Verunreinigungen. Der jetzt farblose und klare 
Kolbeninhalt wurde mit Bariumcarbonat versetzt, auf dem 
Wasserbad erwarmt, filtrirt und mit heissem Wasser nach- 
gewaschen. Das Filtrat wurde eingeengt und vom Bariumcar- 
bonat, welches sich hiebei abgeschieden hatte, durch Filtration 
getrennt. Die so gewonnene, klare Flussigkeit gab beim Ab- 
dunsten Uber Schwefelsdure seidenglanzende, farblose Nadeln, 
die zu federformigen Gebilden vereinigt waren und vom ersten 
Krystallisationsantheil bis zum letzten reines glycolschwefel- 
saures Barium darstellten, wie die Analyse beweist. 

Die ganze erhaltene Salzmenge (ungefahr 40 ¢) wurde 
durch fractionirte Krystallisation in drei annahernd gleiche 
Theile getheilt. Der erste und der letzte Theil wurden wieder 
fractionirt, und vom ersten die |. Fraction, vom letzten die letzte 


Fraction zur Analyse verwendet. 


I. Fraction. 

00-5815 g des zwischen Filterpapier abgepressten Salzes gaben 
beim Stehen tiber Schwefelséure im Vacuum 0:0785 g 
Wasser ab. 

0:3915 g krystallwasserhaltiger Substanz gaben beim Ab- 
rauchen mit verdiinnter Schwefelsdure 0°1345 g¢ BaSQ,. 

0+ 2635 g des tiber Schwefelsdure getrockneten Salzes, das im 
Kupferschiffchen gemengt mit Bleichromat und Kalium- 
bichromat der Analyse unterworfen wurde, gaben 0°1389 ¢ 


H,O und 0°3118 g CO,. 


Letzte Fraction. 


1°5512 g des zwischen Filterpapier gepressten Salzes gaben beim 
Stehen tiber Schwefelsdure im Vacuum 0°1820 g H,O ab. 
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0°4945 g des krystallwasserhdltigen Salzes lieferten beim 
Abrauchen mit verdiinnter Schwefelsaure 0°172 ¢ BaSO,. 

0°6355 g krystallwasserhaltigen Salzes gaben mit Soda und 
Salpeter geschmolzen, in Wasser aufgenommen und mit 
Bariumchlorid versetzt 0°4445 g BaSO,. 

0°2725 g des trockenen Salzes gaben bei der Elementarana- 
lyse durch Gliithen im Kupferschiffchen, gemengt mit Blei- 
chromat und Kaliumbichromat 0°1447¢H,O und 0°3224 g 


CO,. 


Auf 100 Theile: 


Berechnet auf 


I. Fraction Letzte Fraction (CgH;704.SO8)o Ba 
er ee © age —- Sone ea 
pay 32°27 32°27 32°66 
Pea vss ¢ 0°84 a°9l 3°80 
Ba.... 23°35 23°17 23°39 
Pee — 10°88 10°91 
aq.... 13°45 Pacey 


Auf 4 Moleciile Krystallwasser berechnen sich 10°92°/,, 
auf 5 Molectile 13°29°/,. 

Das Salz lést sich leicht in Wasser, schwerer in Alkohol 
und ist in Ather unléslich. Beim Erhitzen auf 70—80° zerfallt 
es unter Verkohlung in Schwefelsaure und Bariumsulfat, wobei 
ein starker Geruch nach Campher auftritt. Beim Kochen mit 
massig verdiinnter Schwefelsdure (1:6) liefert es die beiden 
dligen Producte, ebenso beim Kochen mit Kalilauge oder beim 
Erhitzen mit Wasser auf 110° im zugeschmolzenen Rohre, 
wahrend stark verdiinnte Schwefelséure (1:20) in der Siede- 
hitze nur sehr langsam einwirkt. 

Diese von der gestellten Aufgabe ziemlich abschweifende 
Untersuchung fiihrte mich zwar zur Auffindung des nicht 
uninteressanten Zwischenproductes von der empirischen Zu- 
sammensetzung C,H,,0,.SO,H, auf dessen Constitution ich in 
einem spateren Theil der Arbeit zurickkommen werde, klarte 
aber den Widerspruch mit der Fossek’schen Angabe’ beziig- 


! Monatshefte fur Chemie, 1890, S. 392. 
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lich der Ausbeute nicht auf. Vielmehr zeigten die Zersetzungs- 
versuche, die mit dem reinen Zwischenproduct angestellt 
wurden, dass es in keinem Falle gelingt, nur das nieder 
siedende Ol zu erhalten, sondern dass in allen Fallen beide 
Producte, und zwar in annahernd gleicher Menge entstehen. 

Nachdem also das Verfahren mit concentrirter Schwefel- 
sdure in der Kalte fiir die Darstellung des nieder siedenden 
Oles keinerlei Vortheile bot, wendete ich verdiinnte Schwefel- 
sdure in der Hitze an und verfuhr dabei folgenderweise. 

In einem mit langem Riickflussktihler verbundenen Kolben 
wurde das Glycol mit der ungefahr 20fachen Menge verdtinnter 
Schwefelsdure 1 Stunde lang gekocht und der Kolbeninhalt so 
lange der Destillation unterworfen, als noch Ol mit tiberging. 
Als Vorlage diente eine Burette, so dass das tibergehende 
Wasser leicht abgelassen werden konnte. Das schwach gelb 
gefarbte Ol wurde nach dem Trocknen mit Chlorcalcium in 
zwei Fractionen von 120—122° und 260—264° zerlegt. Von 
20 ¢ Glycol erhielt ich 6'/, g vom nieder siedenden und 7 ¢ vom 
hdher siedenden Product. 

Wie die Siedepunkte und die Analyse beweisen, sind diese 
beiden Fractionen identisch mit jenen, die Fossek erhalten hat. 

Analyse: 


) 


I. 0:1595 ¢ des bei 120 —122° siedenden Oles gaben 0'1778 g 
H,O und 0°4386 g CO,. 

Il. 0°1985 g des bei 260 —262° siedenden Productes gaben 
0°2129 g H,O und 0°5311 g CO,,. 


Auf 100 Theile: 
Berechnet 
fiir CgH,,,0 
1 Seite 8 
ARES Re ee eae 74°98 74°96 79°00 
are ae 12° ae 12-2 12°50 


Nach der Dampfdichte, die schon von einem der oben 
angefiihrten Autoren! bestimmt wurde, kommt dem _ nieder 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1890, S. 392. 
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siedenden die empirische Zusammensetzung C,H,,O, dem 
hdoher -siedenden C,,H,,0, zu. 

I. Das bei 120—122° siedende Product ist ein wasser- 
helles, leicht bewegliches Ol von betdubendem Camphergeruch, 
unléslich in Wasser, mit Alkohol und Ather in jedem Verhalt- 
niss mischbar. 

Zur Ermittlung der Constitution schien es vor Allem 
wichtig festzustellen, ob eine gesattigte Verbindung vorliege 
oder nicht. 

Ungefahr !/, g der Substanz wurde daher in Kaltemischung 
mit kaltem Bromwasser versetzt. Schon der erste Tropfen 
bewirkte Braunfarbung, die auch beim langeren Stehen nicht 
schwand. Da demnach der KOrper als gesattigt erkannt war, 
galt es nun noch zu untersuchen, in welcher Bindungsform 
das Sauerstoffatom im Molectil vorhanden sei. 2 g der Sub- 
stanz wurden daher mit der doppelten Menge Essigsaure- 
anhydrid im geschlossenen Rohr auf 130—140° erhitzt. Da, 
wie die Destillation des Rodhreninhaltes zeigte, keine Ein- 
wirkung stattgefunden hatte, war die Abwesenheit einer Hydro- 
xylgruppe erwiesen. 

Der Sauerstoff konnte demnach nur in Keton-, Aldehyd- 
oder Oxydbindung vorliegen. Alle Versuche, ein Oxim oder 
Hydrazon darzustellen, lieferten aber ein negatives Resultat, 
daher war auch Keton- und Aldehydnatur ausgeschlossen. 

Es blieb nur die MOdglichkeit einer Oxydbindung Ubrig, 
und ich musste mit Riicksicht auf die Constitution des 
Diisopropylathylenglycols dem Ko6rper folgende Structurformel 


zuweisen: 


CH, rebivgich stare, Nill 
> CH—CH—CH—CH & 
CH, oy CH, 
O 


Von einem so constituirten KOrper, einem 1, 2-Oxyde, war 
zu erwarten, dass er Wasser addiren und Glycol zurtickbilden 


werde. 
4 g¢ der Substanz wurden deshalb mit Wasser im zuge- 


schmolzenen Rohre durch 80 Stunden auf 130—140° erhitzt, 
es fand aber keinerlei Einwirkung statt. 
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Dieses Verhalten stand mit der von mir dem Oxyd zuge- 
schriebenen Structur im Widerspruch. Eine andere Formel aber, 
welche meinen Versuchen entsprochen hatte und zugleich mit 
der Constitution, die Fossek dem Glycol zuschreibt, in Ein- 
klang zu bringen gewesen ware, war nicht leicht denkbar, 
und so kam ich dazu, an der Fossek’schen Glycolformel zu 
zweifeln. Ich unterwarf daher zur Aufklarung dieser Frage 
das Glycol einer schonenden Oxydation. 


Oxydation des Glycols. 


Zu 20 ¢ Glycol, die in 2/7 Wasser gelést waren, wurden 
29 g Kaliumpermanganat (die auf 2 Atome Sauerstoff berechnete 
Menge), in der gleichen Menge Wassers geloést, zugesetzt, und 
bei gewOhnlicher Temperatur stehen gelassen. 

Nach 3 Tagen war die Lésung entfarbt und zeigte schwach 
alkalische Reaction; zugleich war ein schwacher, campherahn- 
licher Geruch bemerkbar. Um bei derOxydation etwa entstandene 
flichtige Producte zu gewinnen, wurde die ganze Flissigkeit 
sammt dem abgeschiedenen Braunstein der Destillation mit 
Wasserdampf unterworfen. Aus dem Destillat konnte ich durch 
wiederholtes Destilliren und schliesslich durch Aussalzen mit 
Pottasche ein in Wasser schwer lésliches Ol abscheiden, das 
spater untersucht wurde. 

Der Destillationsriickstand weirde durch Filtration vom 
Braunstein getrennt und das eingeengte Filtrat mit Schwefel- 
Ssdure versetzt, wobei sich eine betrachtliche Menge Kohlen- 
sdure entwickelte. Nach dem Ausschiitteln mit Ather und nach 
dem Verdunsten desselben verblieb eine weisse, krystallinische 
Substanz. Diese wurde aus Ather umkrystallisirt, wobei sie 
in kugeligen Aggregaten erhalten wurde, und, um sie von 
Feuchtigkeit und von anhdngenden fliichtigen Fettsaduren, die 
sich durch den Geruch bemerkbar machten, zu befreien, tiber 
Schwefelsdure und festem Atzkali im Vacuum zum constanten 
Gewicht getrocknet. 

Die so gereinigte Substanz zeigte stark saure Reaction 
und den Schmelzpunkt 92°. 

Der Elementaranalyse unterworfen, gaben: 
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| I. 0: 2688 g Substanz 0-2467 g H,O und 0°5875 g CO,,. 
II. 0: 2203 g Substanz 0-196 g H,O und 0:4808 g CO,,. 


Auf 100 Theile: 


Berechnet 
I U =a 
Seay 10°19 9-89 10-00 
a OR 09°62 09°32 60°00 


Diese bei der Oxydation entstandene Oxysdure ist also 
nach Schmelzpunkt und Analyse identisch mit der von Fossek 
bei der Darstellung des Glycols in sehr geringer Menge er- 


haltenen. 
Es war nun noch das bei der Oxydation gebildete fliichtige 


Ol zu untersuchen. Nachdem es, wie oben angegeben, von der 
wasserigen Schicht getrennt und mit Chlorcalcium getrocknet 
war, wurde es wiederholt destillirt, wobei die Hauptmenge von 
120—123° tiberging. 

h Analyse: 


0:1076 g der Substanz gaben 0°1200 g H,O und 0° 2889 g CO.,,. 


Auf 100 Theile: 


Berechnet 


Gefunden auf C;H,,0 
ae bee 6 ae 12°39 12°29 
_Rapeapbaningate 73-23 73-68 


Die Analyse sowohl, als auch der Siedepunkt legten die 
Vermuthung nahe, dass der untersuchte KéSrper Diisopropyl- 


keton sei. Um Uber die rape sicheren Aufschluss zu 
bekommen, unterwarf ich ihn der Oxydation. 





Oxydation des K6érpers C,H,,0. 


0:9 ¢ des bei 120—123° tibergegangenen Oles wurden 
mit 2 ¢ Kaliumbichromat, 4 g Schwefelsaure — ungefahr die 
auf 2 Atome Sauerstoff berechnete Menge — und 20 cm* 
Wasser im zugeschmolzenen Rohre durch ’8 Stunden. auf 130° 
erhitzt, nach welcher Zeit das Bichromat vollstandig reducirt 
war. Beim Offnen der Réhre entwich ziemlich viel Kohlen- 


ee ee ee ae 
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sdure, Zugleich zeigte der Camphergeruch, dass ein Theil des 
Ketons unverandert geblieben war. Der Rodhreninhalt wurde 
mit Pottasche neutralisirt und destillirt. Im Destillat konnte die 
Anwesenheit von Aceton durch die Jodoformreaction nach- 
gewiesen werden. Im Destillationsriickstande verblieben, an 
Kali gebunden, die bei der Oxydation eventuell gebildeten 
Sauren. Sie wurden mit Schwefelsdure in Freiheit gesetzt, mit 
Wasserdampf destillirt und im Destillat mit einer gestellten 
Kalilauge neutralisirt. Durch partielles Ansduern mit Schwefel- 
saure wurden drei Fractionen gewonnen, von denen die erste 
durch Absattigen mit Calciumcarbonat in das Kalksalz ver- 


wandelt wurde. 


Bei der Kalkbestimmung lieferten 0°1360 g des im Toluoibad 
getrockneten Salzes 0°0343 g CaO. 


Auf 100 Theile: 
3erechnet 
auf (CyH;O,),Ca 


en ee 


GB ies es 18°84 18°69 


Es war demnach bei der Oxydation neben Kohlensaure und 
Aceton Isobuttersdure entstanden, woraus sich mit Bestimmt- 
heit ergibt, dass das bei der Oxydation des Glycols entstandene 
fliichtige Product das Diisopropylketon ist. 

Es lag nun der Gedanke nahe, dass dieses Keton durch 
Oxydation der gebildeten Oxysdure entstanden sei. Um dies 
festzustellen, wurden 2 g Oxysaure mit der berechneten Menge 
Kaliumpermanganat (auf 1 Mol. Sdure 1 Atom Sauerstoff) in 
der Kalte behandelt. Nachdem sich die Lésung entfarbt hatte, 
konnte ich durch Destillation und Aussalzen des Destillates 
ein Ol abscheiden, welches sich durch Geruch und Siedepunkt 
(120 —125°) als identisch mit dem Diisopropylketon erwies. 

Durch diesen letzten Versuch ist erwiesen, dass die bei 
der Oxydation des Glycols erhaltene Oxysaure C,H,,O, eine 
2, 2, 4-Trimethylpentan-3-olsaure von der Structur: 


COOH.C(CH,),.CHOH.CH .(CH,), 
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und daraus ergibt sich fur das Glycol die Formel 
CH,OH.C.(CH,), .CHOH.CH.(CHs),; 


es ist demnach ein 2, 2, 4-Trimethyl-Pentan -1, 3-diol. 
Die Oxydation des Glycols verlauft also, schematisch aus- 


gedrickt, folgenderweise: 


CH,OH.C(CH,),.CHOH.CH(CH,), +20 = 
— COOH.C(CH,),.CHOH.CH(CH,), +H, 0. 


Aus dieser 1, 3-Oxysdaure entsteht intermediar eine 1, 3- 
Ketonsdaure, die in Kohlensaure und in Diisopropylketon zerfallt. 


(COO|H. C(CH,), .CO.CH(CH,), = 
— CO,+(CH,),.CH.CO.CH(CH,),. 





Es wirkt demnach das alkoholische Kali auf [sobutyr- 
aldehyd nicht so ein, wie es Fossek annimmt, sondern nach 


folgendem Schema: 


CH, CH, CH, CH, 
Ne / CHs BE 
CH  +CHO.CHC + CH. +KOH= 
| . CH; | 
CHO CHO 
CH, CH, CH, CH, 
eats 7 CHs eal. 
=  C—CHOH.CHC » CH 
| CH, | 
CH,OH COOK 


Nachdem die Constitution des Glycols richtiggestellt war, 
nahm ich die Untersuchung des als Oxyd erkannten KO6rpers 
C,H,,O wieder auf und unternahm es, sein Verhalten bei einer 


schonenden Oxydation zu studiren. 


Oxydation des Oxydes C,H,,0. 


Nach mehreren Vorversuchen, die ich mit geringen Mengen 
machte, verfuhr ich dabei folgendermassen. Zu 41/, g der Sub- 
stanz, die in 1/7 verdiinnter Schwefelsdure (1:20) suspendirt 
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waren, wurde unter fortwahrendem Schitteln Kaliumperman- 
ganat in concentrirter wadsseriger LOsung so lange zugesetzt, bis 
der scharfe charakteristische Geruch des Oxydes verschwunden 
war. Dazu bendthigte ich ungefaéhr 10 g Kaliumpermanganat. 
Da die Flissigkeit sich bei der Oxydation erwarmte, wurde in 
Eiswasser gekunlt. 

Nachdem die Lésung sich vollstandig entfarbt hatte, was 
nach ungefahr dreistiindigem Stehen der Fall war, unterwarf 
ich dieselbe, ohne den abgeschiedenen Braunstein zu ent- 
fernen, der Destillation mit Wasserdampf. Gleich mit den ersten 
Antheilen ging ein auf dem Wasser schwimmendes O] tiber, das 
plotzlich zu langen prismatischen Krystallen erstarrte. Dieser 
erste Theil wurde gesondert aufgefangen, und die Destillation 
so lange fortgesetzt, als das Ubergehende Wasser noch saure 
Reaction zeigte. Der Destillationsriickstand wurde, um etwa 
entstandene, fixe Sauren zu erhalten, zunachst durch Einleiten 
von schwefliger Sdure vom Braunstein befreit und mit Ather 
ausgeschiittelt. Nach Abdunsten des Athers verblieb nichts, 
eine fixe Saure war demnach nicht entstanden. Die mit Wasser- 
dampf Ubergegangenen Sauren wurden mit gestellter Natron- 
lauge neutralisirt und durch fractionirtes Ansauern mit Schwefel- 
siure in vier Fractionen getheilt. Die I. und III. Fraction wurden 
durch Kochen mit Silbercarbonat in das Silbersalz, die IV. 
Fraction durch Bariumcarbonat in das Bariumsalz Ubergefuhrt. 


Bei der Analyse ergaben: 

I. 0°3207 g Silbersalz 0°1932 ¢ Ag, entspricht 60°42°/, Ag. 
III. 0°4260 g Silbersalz 0°2655 g Ag, entspricht 62°32°/, Ag. 
IV. 0:6795 ¢ Bariumsalz 0°583 ¢ BaSQO,, entspricht 51°01°/, Ba. 

Die Salze waren vorher im Vacuum tiber Schwefelsdure, 
das Bariumsalz auch noch im Toluolbade zum constanten 


Gewicht getrocknet. 
Fur Isobuttersaure berechnet sich: 


AB, sid’ 05°399/, 

ane 44°07°/, 
Fur Essigsaure: 

Mii < 64°68°/, 
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Keiner der erhaltenen Werthe stimmt genau auf eine der 
zu erwartenden Fettsduren, sie nahern sich aber den Werthen, 
die der Essigsaure entsprechen. Erwahnt zu werden verdient, 
dass die bei der III. und IV. Fraction gefundenen Werthe genau 
auf Dimethylmalonsdure stimmen, welche 62°43°/, Ag und 
91°31°/, Ba verlangt und deren Entstehung bei der Oxydation 
nach der spater aufgestellten Oxydformel sehr wahrschein- 
lich ist. Doch spricht anderseits die geringe Fliichtigkeit der 
Dimethylmalonsaure dagegen. Leider konnte ich, da ich Alles 
zur Analyse verwendet hatte, nicht mehr feststellen, ob ich 
verunreinigtes essigsaures Salz oder reines dimethylmalon- 
saures in den Handen hatte. 

Ich schritt nun zur Untersuchung des mit Wasserdampf 
ubergegangenen krystallinischen Korpers. Dieser wurde theils 
durch Filtration, theils durch Ausschiitteln mit Ather aus der 
wasserigen Flissigkeit gewonnen, zwischen Filterpapier abge- 
presst und zeigte sodann vollkommen neutrale Reaction. Da 
die Krystalle farblos waren und scharf bei 42° schmolzen, ver- 
wendete ich sie ohne weitere Reinigung, uber Schwefelsaéure 


getrocknet, zur Analyse: 


I. 0°2283 g Substanz gaben 0°2010 ¢ H,O und 0°5627 ¢ CO,. 
I]. 0: 2350 g Substanz gaben 0° 2046 g H,O und 0°5783 g CO 


2° 


Auf 100 Theile: 


Berechnet 

auf C,H;O 

] II oe ae 
ie gion aa 67°22 Gs ‘iz 67°98 
_. eReeseape Pe 9°78 9°67 9°89 


Eine Dampfdichte, die nach der Methode von Victor 
Meyer im Naphtalindampf ausgefihrt wurde, gab folgende 


Resultate: 


1. Gewicht der Substanz = 0-053 g. 
Abgelesenes Luftvol. (feucht) = 10°2 cm’. 
Tension des H,O-Dampfes = 22 mm. 
Barometerstand bei 241/,°°= 748 mm. 
Temperatur = 23°. 
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I]. Gewicht der Substanz = 0°045 g. 
Abgelesenes Luftvol. (feucht) = 8°8 cm’. 
Temperatur = 238°. 

Tension des H,O-Dampfes = 22 mm. 
Barometerstand bei 24'/,° = 748 mm. 


Daraus ergibt sich die Dichte, auf Luft bezogen: 


| II 
4°63 4°74 


und das Moleculargewicht: 
Berechnet 
auf CgH,,O, 


I sah Seana 


1384 137 142 


Der untersuchten-Substanz kommt daher die empirische 
Zusammensetzung C,H,,O, zu, sie ist also aus dem Oxyd 
C,H,,O durch Austausch von 2 Wasserstoffatomen gegen 
1 Sauerstoffatom entstanden. 

Der neue KO6rper ist in Wasser schwer, in Ather leicht 
ldslich. Aus letzterem L6sungsmittel schiesst er in langen, 
prismatischen, stark gerieften Krystallen an, er schmilzt, wie 
schon angegeben, scharf bei 42° und siedet unzersetzt bei 
205° (corrig.). Er zeichnet sich ferner durch einen schwachen 
campherahnlichen Geruch aus und verfliichtigt sich trotz seines 
relativ hohen Siedepunktes beim Stehen an der Luft oder tiber 
Schwefelsaure sehr merklich. 

Was die Constitution der Verbindung betrifft, so deuteten 
die empirische Formel sowohl, als auch die physikalischen 
Eigenschaften — der niedere Schmelzpunkt, die Fltichtigkeit 
mit Wasserdampfen und das unzersetzte Sieden — auf eine 
lactonartige Bindung hin. Bestarkt wurde ich in dieser Ver- 
muthung durch das Verhalten, welches die Substanz gegen 
Kalilauge zeigte. Sie léste sich in derselben beim Erwarmen 
und der charakteristische Geruch verschwand. Beim Ansauern 
trat der Geruch wieder auf. Daraufhin versuchte ich, ein 
Kalksalz herzustellen, wobei ich auf unerwartete Schwierig- 
keiten stiess. Zwei Versuche schlugen fehl wegen der geringen 
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Bestandigkeit des entstehenden Kalksalzes. Dasselbe wird ném- 
lich schon von Kohlensdéure und auch beim Destilliren der 
wasserigen Lésung zersetzt. Bei einem dritten Versuch erhielt 
ich endlich das Salz auf folgende Weise: 

Zu 1°52 g des Kérpers C,H,,O, wurde titrirtes Kalkwasser 
in einer solchen Menge zugesetzt, dass das vermuthliche 
Lacton im Uberschusse war. Nach einstiindigem Erhitzen am 
Riickflusskthler wurde die Fliissigkeit durch Ausschiitteln mit 
Ather vom iiberschiissigen C,H,,O, und durch Filtration von 
einer Triibung, die von abgeschiedenem kohlensauren Kalk 
herriihrte, befreit und ins Vacuum tiber Schwefelsaure gestellt. 
Bei allen diesen Operationen wurde der Zutritt von Kohlen- 
sdure aus der Luft méglichst vermieden. Erst nachdem die 
Flissigkeit fast ganz abgedunstet war, schied sich das gesuchte 
Kalksalz als farblose, seidenglanzende, deutlich krystallinische 


Masse von faseriger Structur ab. 


Bei der mit tber Schwefelsdure getrockneter Substanz vorge- 
nommenen Calciumbestimmung gaben 0°2400 g 0°0400 g 


CaO. 
Auf 100 Theile: 


Berechnet fur 
(CgH,;,03)9Ca 


—— 


A ae 11°89 11°17 


Dieser etwas zu hohe Calciumgehalt deutet auf eine 
geringe Verunreinigung mit Calciumcarbonat hin, die mit Riick- 
sicht auf die Darstellungsweise und bei der leichten Zersetz- 
lichkeit des Salzes, wohl schwer vermieden werden kann. 





Der untersuchte Korper C,H,,O, erweist sich also durch 
sein Verhalten gegen Basen als das Lacton der Oxysdure 
C,H,,0,, welche demnach die Hydroxylgruppe in der 7-Stellung 


haben muss. 
Da dieses 1, 4-Lacton durch Oxydation des Oxydes 


erhalten wurde, so liegt es nahe, daraus abzuleiten, dass 
dieses ein 1, 4-Oxyd sei: 
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CH, .C(CH,), -CH, .C(CH,), +20 = 
| | 
roeinii 





— CO.C(CH,), .CH, .C(CH,),-+H,0. 
| 
_O 





Es ware also ersteres ein Tetramethyltetramethylenoxyd, 
das Lacton ist nach der Genfer Nomenclatur als 2, 2, 4-Tri- 


methylpentan 1, 4-olid zu bezeichnen. 

Im ersten Moment mag es befremden, dass aus dem 
1, 3-Glycol, dessen Constitution nach meinen Untersuchungen 
zweifellos feststeht, ein 1,4-Oxyd sich bildet. Wenn man aber 
die Structurformel des Glycols naher betrachtet, so sieht man 
die Modglichkeit einer Umlagerung unter Wasserabspaltung 
leicht ein. 

Durch Einwirkung der concentrirten Schwefelsdure auf 
das Glycol kann zunachst in der unten angegebenen Weise 
Wasser abgespalten werden, und an die intermediar ent- 
stehende, ungesattigte Verbindung sich Schwefelsaéure so an- 
lagern, dass die im Anfang der Arbeit besprochene Glycol- 
schwefelsaure schon ein 1, 4-Derivat ware: 


CH,OH.C(CH,),.CH OH). C|H (CHy), 
CH,OH.C(CH,), CH : C(CH,), 
CH,OH.C(CH,),.CH, .C(O.SO,H).(CH,). 


Nach dieser Constitution findet die leichte Zersetzlichkeit 
des Bariumsalzes — es zerfallt schon beim Erwarmen auf 60°, 
unter Bildung des 1, 4-Oxydes — befriedigende Erkladrung. 
Diese Zersetzung wiirde folgenderweise verlaufen: 


CH,OH.C(CH,),.CH,.C.O.SO,ba(CH,), = 
= CH,.C(CH,),.CH,.C(CH,), +H baSO,. 


nepenceninnnnigrinntanitony €) 


Es mag noch darauf hingewiesen werden, dass dieses 
1,4-Oxyd auch als ein Derivat des Tetrahydrofurans anzu- 


sprechen ist. 
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Bestandigkeit des entstehenden Kalksalzes. Dasselbe wird nam- 
lich schon von Kohlenséure und auch beim Destilliren der 
wasserigen Lésung zersetzt. Bei einem dritten Versuch erhielt 
ich endlich das Salz auf folgende Weise: 

Zu 1°52 g des Kérpers C,H,,O, wurde titrirtes Kalkwasser 
in einer solchen Menge zugesetzt, dass das vermuthliche 
Lacton im Uberschusse war. Nach einstiindigem Erhitzen am 
Riickflusskihler wurde die Fliissigkeit durch Ausschiitteln mit 
Ather vom iiberschiissigen C,H,,O, und durch Filtration von 
einer Triibung, die von abgeschiedenem kohlensauren Kalk 
herriihrte, befreit und ins Vacuum tiber Schwefelsdure gestellt. 
Bei allen diesen Operationen wurde der Zutritt von Kohlen- 
sdure aus der Luft méglichst vermieden. Erst nachdem die 
Flissigkeit fast ganz abgedunstet war, schied sich das gesuchte 
Kalksalz als farblose, seidenglinzende, deutlich krystallinische 


Masse von faseriger Structur ab. 


Bei der mit Uber Schwefelsdéure getrockneter Substanz vorge- 
nommenen Calciumbestimmung gaben 0°2400 g 0:0400 g 


CaO. 
Auf 100 Theile: 


Berechnet fur 
(CgH,,03)9Ca 


—_——— | 


a ae 11°89 11°17 


Dieser etwas zu hohe Calciumgehalt deutet auf eine 
geringe Verunreinigung mit Calciumcarbonat hin, die mit Rtick- 
sicht auf die Darstellungsweise und bei der leichten Zersetz- 
lichkeit des Salzes, wohl schwer vermieden werden kann. 





Der untersuchte Kérper C,H,,0, erweist sich also durch 
sein Verhalten gegen Basen als das Lacton der Oxysédure 
C,H,,.0,, welche demnach die Hydroxylgruppe in der 7-Stellung 


haben muss. 
Da dieses 1, 4-Lacton durch Oxydation des Oxydes 


erhalten wurde, so liegt es nahe, daraus abzuleiten, dass 
dieses ein 1, 4-Oxyd sei: 
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CH, .C(CH,), .CH, .C(CH,), +20 = 
| 
—O 





— CO.C(CH,), .CH, .C(CH,),-++H,0. 
| | 
eae 





Es ware also ersteres ein Tetramethyltetramethylenoxyd, 
das Lacton ist nach der Genfer Nomenclatur als 2, 2, 4-Tri- 


methylpentan 1, 4-olid zu bezeichnen. 
Im ersten Moment mag es befremden, dass aus dem 


1, 3-Glycol, dessen Constitution nach meinen Untersuchungen 
zweifellos feststeht, ein 1,4-Oxyd sich bildet. Wenn man aber 
die Structurformel des Glycols naher betrachtet, so sieht man 
die Mdédglichkeit einer Umlagerung unter Wasserabspaltung 
leicht ein. 

Durch Einwirkung der concentrirten Schwefelsdure auf 
das Glycol kann zunachst in der unten angegebenen Weise 
Wasser abgespalten werden, und an die intermediar ent- 
stehende, ungesattigte Verbindung sich Schwefelsdure so an- 
lagern, dass die im Anfang der Arbeit besprochene Glycol- 
schwefelsaure schon ein 1, 4-Derivat ware: 


CH,OH.C(CHy),.CH OH}. C|H (CH,), 
CH,OH.C(CH,), .CH : C(CH,), 
CH,OH.C(CH,), .CH, .C(O.SO,H).(CH,),. 


Nach dieser Constitution findet die leichte Zersetzlichkeit 
des Bariumsalzes — es zerfallt schon beim Erwarmen auf 60°, 
unter Bildung des 1, 4-Oxydes — befriedigende Erklarung. 
Diese Zersetzung wirde folgenderweise verlaufen: 


CH,OH.C(CH,),.CH,.C.O.SO,ba(CH,), = 
= CH, .C(CH,),.CH, .C(CH,), +H baSO,. 


—— QO 


Es mag noch darauf hingewiesen werden, dass dieses 
1,4-Oxyd auch als ein Derivat des Tetrahydrofurans anzu- 


sprechen ist. 
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II. Das von 260—262° tibergehende Product stellt 
ein fast geruchloses, schwach gelb gefarbtes Ol dar, welches 
sich in Wasser nicht lést, mit Alkohol und Ather aber in jedem 
Verhaltniss mischbar ist. 

Bei Ermittlung der Constitution schlug ich denselben Weg 
ein, wie bei dem nieder siedenden Producte, glaube, mich also 
bei deren Besprechung kurz fassen zu diirfen. Nachdem fest- 
gestellt war, dass die Verbindung eine gesattigte sei und durch 
Essigsaureanhydrid die Abwesenheit einer Alkohol-, durch 
Hydroxylamin die einer Keton- oder Aldehydgruppe erwiesen 
schien, blieb die Méglichkeit einer Oxyd-, respective. Ather- 
bindung ubrig. 

Um einen positiven Beweis dafiir zu erhalten, suchte ich 
das doppelte Moleciil in zwei einfache zu spalten. 

Durch Phosphorpentachlorid, das ich zundchst in obiger 
Absicht auf die zu untersuchende Substanz wirken liess, erhielt 
ich chlorhaltige Producte, die sich trotz wiederholter Destilla- 
tion, wobei sie sich theilweise zersetzten, nicht von einander 
trennen liessen. Nachdem also dieses Reagens keine zur Unter- 
suchung geeigneten Spaltungsproducte geliefert hatte, hoffte ich 
durch rauchende Bromwasserstoffsaure solche zu erhalten. 8 ¢ 
Substanz wurden daher mit der vierfachen der berechneten 
Menge (auf 1 Mol. C,,H,,0, 4 Mol. BrH) durch 8 Stunden auf 
90—100° im zugeschmolzenen Glasrohr erhitzt. Das Ol farbte 
sich hiebei dunkelbraun, und sein Volumen vergrosserte sich. 
Nach dem Offnen des Rohres wurde es von der Saureschicht 
abgehoben, mit geringen Mengen eiskalten Wassers vom 
anhaftenden Bromwasserstoff befreit und nach dem Trocknen 
mit Chlorcalcium im Vacuum destillirt, wobei sich Bromwasser- 
stoff in grosser Menge abspaltete. Trotz wiederholter Destilla- 
tion konnte kein constanter Siedepunkt beobachtet werden. Von 
der I. Fraction (60—100°) und der II. (115—125°) bestimmte 
ich den Bromgehalt nach Carius. Hiebei ergab sich: 

Fraction 115—125° enthielt 43°17°/, Br. 

Fraction 60—100° enthielt 39°32°/, Br. 

Werthe, die sich den fiir den Kérper C,H,,Br berechneten 
(41°89°/, Br) nahern, dessen Entstehung mit der Annahme 
einer atherartigen Bindung im Einklang steht: 
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C,,H,,0, +4H Br = 2C,H,,Br, +2H,O 
C.H,,Br, = C,H,,Br+ HBr. 


Wahrend die Einwirkung von Phosphorpentachlorid und 
rauchender Bromwasserstoffsaure nicht glatt verlief, also auch 
keinen sicheren Riickschluss erlaubte, gelang es, durch Erhitzen 
mit verdtinnter Schwefelsdure (1:4) im geschlossenen Rohr auf 
160° das hodher siedende Product C,,H,,0, theilweise in das 
nieder siedende C,H,,O zu verwandeln, woraus sich mit Rtick- 
sicht darauf, dass auch der hdher siedende Korper aus der 
Glycolschwefelsdure entsteht, wenn man fir diese die %-Stel- 
lung annimmt, folgende Constitution ergibt: 


CH, OH|.C(CH,), .CH, .C.O/SO,H}.(CH,), + 
+(CH,),CO SO,H_ .CH,.C(CH,), .CH,/OH| = 
= 2H,SO,+CH,.C(CH,),.CH, .C(CH,), 


| 


() () 


(CH,),C . CH, . C(CH,),CH,, 


also die eines Ditetramethyltetramethylendioxydes. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, am Schlusse dieser 
Mittheilung meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrath Prof. 
Dr. Ad. Lieben, fiir die mir im Verlaufe der Arbeit freundlichst 
zutheil gewordenen Rathschlage, den warmsten Dank abzu- 


Statten. 
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Uber o-Benzoylphenol 


Dr. Paul Cohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Herrn Prof. Dr. Ed. Lippmann an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Janner 1896.) 


Durch spater mitzutheilende Spaltungsversuche des Cyclo- 
phenylenbenzylidenoxyds! wurde ich veranlasst auch das Ver- 
halten von Phenylindoxazen gegen Jodwasserstoffsdure zum 
Gegenstand weiterer Untersuchungen zu machen. 

Von Anfang an schien es mdglich, dass diese Saure 4hn- 
lich reducirend wirken kénnte wie Natrium in alkoholischer 
Lésung und dass dabei o-Phenobenzylamin? entsteht, welches 
durch die stets in grossem Uberschusse vorhandene Jodwasser- 
stoffsaure in dieselben Endproducte wie bei der Behandlung 
des ringformigen Korpers mit JH gespalten wirde, Da indessen 
die Reaction nicht in der angedeuteten Weise verlauft und auch 
sonst etwas abweichend erscheint, so habe ich dieselbe naher 
untersucht. 

Der Verlauf der Reaction war folgender: 

20 g Phenylindoxazen werden mit 80—100cm* rauchender 
Jodwasserstoffsaure (D = 1°70) und etwa 10g rothem Phos- 
phor in ein Einschmelzrohr gebracht und im Paraffinbad auf 
140—160° erhitzt. Nach kurzer Zeit beginnt die in Sauren 


1 Sitzungsberichte der kaiserl..Akademie der Wissenschaften in Wien, 


mathem.-naturw. Classe, Bd. CIV, Abth. Il. b, April 1895. 
2 Ebendaselbst, Bd. CIII, Abth. II. b, November 1894. 
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nicht lésliche Substanz zu erweichen, farbt sich rasch unter 
Jodausscheidung tief braun, und nach kurzer Zeit ist der ganze 
Rohreninhalt ebenso gefarbt. Nach weiteren 6—7 Stunden tritt 
allmalige Entfairbung ein, und die Bildung zweier Schichten 
wird bemerkbar. Die obere bildet ein dickes Ol, der untere 
Theil besteht aus Jodwasserstoffsdure und enthalt keine orga- 
nischen Substanzen, wohl aber Jodammonium. Sehr wahr- 
scheinlich wird bei der Einwirkung der Jodwasserstoffsadure 
der Ring aufgespalten, und bildet sich intermediar ein unbe- 
standiges Dihydroproduct von folgender Zusammensetzung: 


C,H; : 


Ne: -~C = NH 
Gee 
Mey OH 


welches sich sofort mit Wasser in Ammoniak und o0-Benzoyl- 


phenol umsetzt. 


A ince erg ity 


| - 6 ) 


' +H,O = NH,+C,H,OH.CO.C,H;. 


V7 oe NH 


Diese Gleichung scheint auf den ersten Blick etwas be- 
fremdend. Wenn man KOrperclassen in Betracht zieht, in deren 
Structurformel man aber gleichfalls eine Imidgruppe annimmt, 
wie z. B. die Amidine,? so bildet die vorliegende Reaction hiezu 
einen analogen Vorgang, da die letzteren sich mit Wasser 


geradeso umsetzen. 





1 Bei der Reduction der analog constituirten Isoxazole wird gleichfalls 
durch den sich anlagernden Wasserstoff eine Sprengung des Ringes zwischen 
dem Sauerstoff- und Stickstoffatom bewirkt. 


CH—C—R CH——C—R 
i | | ! 
R—C N-+2H=R—C(OH)NH 
bh 
O 


Siehe Claisen, Berl. Ber. XXIV, S. 3912. 


9 


* Vergl. Pinner, Die Imidodather und ihre Derivate. 1892, S. 132. 
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y NH 
R—Cé -++H,0 = R.CO.NH,+NHg. 


™ NH, 


~~ 


Um alles Indoxazen der Reaction zuzufiihren, empfiehlt 
es sich, eine etwas staérkere Sdure (1°70) anzuwenden. Nach 
dem Offnen wird der Rohreninhalt mit Wasser verdiinnt und 
mit Ather aufgenommen. Nach dem Abdampfen des Athers 
versetzt man die so erhaltene Fltissigkeit mit einer an- 
nahernd berechneten Menge Natriumalkoholat! und erwarmt 
einige Zeit am Wasserbad unter fortwahrendem Rihren. 
Die Masse erstarrt bald und bildet kleine, gelbe, verfilzte 
Nadeln. Man lasst dieselbe im Vacuum Uber Kalk und 
Schwefelsdéure so lange stehen, bis das Ganze hart geworden 
ist. Nach dem Zerkleinern wird in einem Soxlet’schen Ex- 
tractionsapparat mit trockenem, méglichst alkoholfreiem Ather 
etwa 11/, Stunden digerirt, bis das Gemenge erschopft erscheint. 
(Der Zweck dieser Extraction war eine in Ather eventuell lés- 
liche Verunreinigung zu entfernen.) Wahrend des Digerirens, 
namentlich aber beim Abkthlen, fallt aus der atherischen 
Lésung eine kleine gelbe Nadelchen bildende Substanz aus, 
die man rasch filtrirt, mit trockenem Ather auswdscht und 
sofort im Vacuum trocknet. Die Substanz ist in Lauge ldslich 
und tritt hiebei eine charakteristische Gelbfarbung der Lésung 
ein, die auf Zusatz von Saure sofort verschwindet. Diese Ver- 
bindung stellt dann das Natriumderivat des o-Benzoylphenols ” 
dar. Um hieraus letzteres zu isoliren, versetzt man eine wasse- 
rige Lésung der Natriumverbindung mit Salzsaure; nach dem 
Ausschiitteln mit Ather etc. erhalt man ein fast farbloses Ol, 


das sich als das 


o-Benzoylphenol (o-Oxybenzophenon) 





1 Man bereitet dasselbe, indem man circa 5 g metallisches Natrium in 
Alkohol lést und auf 250 cm? bringt. 

2 p-Benzoy]phenol wurde bereits von Débner, Ann. 210, 275 durch 
Behandeln von p-Amidobenzophenon mit salpetriger Saure dargestellt. Das- 
selbe zerfillt beim Schmelzen mit Kali in Benzol und p-Oxybenzoesaéure. — 
Siehe weiter Dibner und Stackmann, Berl. Ber. XI, S. 2268. 
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erwies; dasselbe ist im Wasser schwer léslich, leicht dagegen 
in Alkohol, Ather, Eisessig u. dergl. In der Kalte wird es 
namentlich bei Gegenwart von geringen Mengen Ather rasch 
fest und bildet blattchenartige Krystalle, die scharf bei 36° 
schmelzen. Der Siedepunkt liegt sehr hoch. Im luftverdiinnten 
Raume bei 560 mm geht die Substanz bei etwa 250° unzer- 
setzt uber. 

Dieses Phenol hat einen scharfen eigenthtiimlichen Geruch. 
Wie schon erwahnt lést es sich in tiberschtissigen Alkalien 
mit gelber Farbe, nicht hingegen in kohlensauren Alkalien. Die 
Verbindungen mit Ca, Ba sind auch gelb gefarbt, im Wasser 
schwer ldslich, doch scheinen alle diese Derivate mit Wasser 
leicht zu dissogeiiren. Von verdiinnter Salpetersaure wird es in 
der Warme heftig angegriffen. Concentrirte Salpetersdure und 
Schwefelsdure lésen dasselbe in der Kalte leicht auf unter 
Bildung von leicht zersetzlichen explosiven Nitroderivaten. Mit 
Kalihydrat geschmolzen erhalt man leicht Salicylsaure. 

Die Analyse der Krystalle ergab folgende Werthe: 


0°1637 g Substanz gaben 0:4710 g CO, und 0°0768 g H,O. 


In 100 Theilen: 


3erechnet 


flr CysH, Qs Gefunder 

— M a 0 
Gir NRG AES 78°46 18°78 
SPER ere o°21 2°05 


Der mit Ather extrahirte Riickstand wird mit Sadure zersetzt 
und scheidet sich beim Aufnehmen mit Ather und Abdestilliren 
desselben in der Kalte als ein fester KOrper aus, der im Schmelz- 
‘punkte sowie allen anderen Eigenschaften mit dem beschrie- 
benen o-Benzoylphenol identificirt wurde. 

Uber o-Benzoylphenol liegen auch schon einige wenige, 
allerdings sehr durftige Angaben? vor. 





1 Fritz Heiber gibt an (Ber. XXIV, S. 3685), dieses Keton (Schmelz- 
punkt 41°) als Nebenproduct bei der Einwirkung von Phenylchloroform auf 
alkalische Phenollésung erhalten zu haben; allerdings scheint seine Substanz 
nicht ganz rein gewesen zu sein, da die vollstindig gereinigte scharf bei 36° 
schmilzt, weshalb er auch ihreKetonnaturnichtcharakterisiren konnte. 
— Siehe auch Fritz Heiber, Inauguraldissertation, Rostock, 1891. 
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Zur besseren Charakterisirung dieses Ketophenols habe 
ich noch einige Derivate dargestellt. Die meisten sind ziemlich 
gut. beschaffen. Da dieses Phenol gleichzeitig auch Keton ist, 
so wurden nach beiderlei Richtungen Versuche gemacht. 


Natriumverbindung 
C,H,(ONa) CO.C,H,. 


Die Darstellung ist bereits oben erwahnt. Die reine Sub- 
stanz lést sich im Wasser erst auf Zusatz einer kleinen Menge 
Lauge. Durch starke Lauge findet Ausscheidung statt. Alkohol 
lést leicht, Ather schwer, doch kann man die Verbindung aus 
ersterem Mittel ganz gut umkrystallisiren; sie enthalt Alkohol 
gebunden, der durch die Jodoformreaction nachgewiesen werden 
konnte, und zersetzt sich leicht beim Erhitzen. 


0° 3853 g Substanz gaben 0°1050 g Na,SOQ,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,3HgNa Og + CgH,O 
a . — eG ‘ 
sepa 8°82 8°64 


Bromderivat 
C,H,(OH) Br,CO.C,H,. 


Wird eine alkoholische Lésung dieses Ketophenols mit 
einer solchen von Brom in Chloroform versetzt, so wird das- 
selbe unter Warmeentwicklung absorbirt. Sobald freies Brom 
vorwaltet, lasst man einige Zeit stehen, verdunstet den grédssten 
Theil des Chloroforms und fiigt Alkohol hinzu. Nach kurzer Zeit 
erstarrt die Masse zu einem Krystallbrei, nach dem Abfiltriren 
und Waschen mit Alkohol! erhalt man prachtige, kleine, schwach 
griin gefarbte Nadelchen, die in kaltem Alkohol schwer, leichter 
in heissem léslich sind und aus diesem gut auskrystallisiren. 
Der Schmelzpunkt liegt scharf bei 126°. In Chloroform ist die 
Substanz leicht léslich, sie gibt mit Alkalien etc. Verbindungen. 
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0:4720 g gaben, mit Atzkalk gegliiht, 0°5005 g Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
Gefunden fiir C;,HgBrgO, 
et ee 
fee Ae 49°12 44°97 


Das gewohnliche Phenol hat bekannterweise grosse Nei- 
gung, Trisubstitutionsproducte zu bilden. Da im vorliegenden 
Fall ein Wasserstoff durch Benzoyl vertreten ist, so findet der 
Eintritt von nur zwei Bromatomen leicht seine Erklarung. 


Methylather 
C,H,(OCH,)CO.C,H,;. 


Entsteht aus einer alkoholischen Kalildsung des Phenols 
und Jodmethyl bei 100°. Nach Entfernung des Alkohols wird 
die alkalische Lésung ausgeathert und lasst dann ein schwach 
gelb gefarbtes Ol zuriick, das in Wasser und Alkalien unldéslich 
ist, sich in Alkohol, Ather etc. leicht lést und weder in der 
Kalte, noch bei wochenlangem Stehen fest wird. 

Analyse: 


0°1735 g Substanz gaben, mit Kupferoxydasbest verbrannt, 
0-5060 g CO, und 0:0958 g H,O. 


In 100 Theilen: 


3erechnet 


Gefunden fir C,4H;.0. 
cea caw 79°94 79°29 
Os vee? 6°13 0°70 

Benzoylather 


C,H,(O.C,H,CO)CO.C,H,. 


Derselbe ist nach der Methode von Baumann-Schotten 
leicht darstellbar. Nach beendeter Reaction erhalt man nach der 
Extraction mit Ather ein blassgelbes Ol, das alle Eigenschaften 
eines Athers besitzt, mit Ausnahme von Wasser und Alkalien 
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in den gewOhnlichen Lésungsmitteln zerfliesslich ist und auf 
keine Weise zum Krystallisiren gebracht werden konnte. 


0°1889 g Substanz gaben 0°5531 g CO, und 0°0825 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,H,O0(C;H;0). 
tsawinvrieics 79°89 79°47 
Ei ead. «0 4°79 4°63 

Phenylhydrazon 


C,H,OH.C.C,H, 
| 
N—NH.C,H, 

Dieses fiir den ketonartigen Charakter des o-Benzoyl- 
phenols wichtige Derivat erhalt man, wenn man gleiche Ge- 
wichtstheile Phenylhydrazin mit dem Ketophenol einige Zeit 
auf etwa 150° erhitzt. An dem Entweichen von Wasser kann 
der Verlauf der Reaction leicht verfolgt werden. Nach dem 
Erkalten verdiinnt man mit etwa der doppelten Menge Wein- 
geist, wobei das Ganze nach kurzer Zeit zu einem Krystallbrei 
erstarrt, der abfiltrirt und mit Weingeist ausgewaschen hin- 
reichend rein ist. Im Wasser, Sauren und Alkalien ist das 
Hydrazon unldéslich, in kaltem Weingeist, Ather sehr schwer 
léslich, leichter in heissem Alkohol, Benzol. Aus ersteren 
Mitteln krystallisirt das Derivat in prachtigen, durchsichtigen, 
das Licht stark brechenden Prismen, die Neigung zur Stern- 
bildung zeigen und bei 155° scharf schmelzen. 


0:-3001 g Substanz gaben nach Dumas bei 750 mm und 20° 
26°9 cm’ feuchten Stickstoff. 
0°1615 ¢ gaben bei der Elementaranalyse 0°4712 g CO, und 


00849 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet 
Gefunden fiir CygH;gNoO 
—S a Se 
Co ai ad, 79°56 79°16 
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Die Bildung dieser beschriebenen Verbindung ist selbst 
bei Anwendung geringer Mengen Substanz leicht zu beob- 
achten und erfolgt schon beim Kochen einer alkoholischen 
Lésung mit Phenylhydrazin. Man kann in Folge dessen 
die Anwesenheit kleiner Mengen des Ketons leicht 
erkennen. 

Oxim 
C,H,OH.C.C,H 
| 
NOH 


Wie voraussichtlich wirkt auch Hydroxylamin auf dieses 
Keton in der bekannten Weise ein. Man operirt am besten, 
indem man die alkalische LOsung des Ketophenols mit einem 
Uberschusse von Hydroxylaminchlorhydrat langere Zeit am 
Wasserbade digerirt, dann einige Zeit hindurch am Rickfluss- 
kthler kocht. Nach dem Erkalten und Neutralisiren mit Salz- 
sdure erfolgt die Ausscheidung einer festen krystallinischen 
Verbindung, die aus Ather umkrystallisirt in Lauge léslich 
ist, die Fehling’sche Lésung nicht reducirt und im Capillar- 
rohre bei 133—-134° zu einer farblosen Fliissigkeit schmilzt. 


5 


0°1636 g Substanz gaben 0°4405 g CO, und 0:0798 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet 


Gefunden fir Cy,H,,NO, 
—— ge 
a a Kanee ee 73°48 73°23 


_, ae ee 0°42 0°16 
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Uber das Verhalten der Opiansaure und ihrer 
Ester gegen einige Aldehydreactionen 


von 


Dr. Rud. Wegscheider. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Februar 1896.) 


Vor einem Jahre! habe ich Versuche zur vOlligen Sicher- 
stellung der von mir?’ aufgestellten Formeln der isomeren 
Opiansdureester angekiindigt. Da soeben eine Mittheilung von 
C. Liebermann? erschienen ist, welche den gleichen Gegen- 
stand betrifft und deren Resultate mit meinen Formeln in Ein- 
klang stehen, theile ich im Folgenden einige Versuche tiber das 
Verhalten der Opiansaure und ihrer Ester gegen Aldehyd- 


reactionen mit. 


I. Verhalten gegen Fuchsin und schwefelige Saure. 


Das Reagens wurde zunachst bereitet, indem eine ver- 
dinnte Fuchsinl6sung solange mit wéasseriger schwefeliger 
Siure versetzt wurde, bis beim Schitteln Entfarbung eintrat. 

Mit dieser LOsung gab eine wasserige Lésung von freier 
Opiansaure keine Rothfarbung, ebensowenig der Opiansaure- 
methyl-$-Ester, wenn er im festen Zustand mit dem Reagens 
geschittelt wurde. Dagegen gab der wahre Methylester eine 
schwache Rothfarbung, wenn er im festen Zustand mit dem 
Reagens geschiittelt wurde; die Farbung verschwand wieder 
beim Stehenlassen. Lésungen des %-Esters in Propylalkohol 
wurden durch das Reagens ungefihr ebenso stark gefarbt, wie 


1 Monatshefte fur Chemie, 76, 150 (1895). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 73, 252 (1892). 
5 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 29, 174 (1896). 
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der angewandte Propylalkohol, LO6sungen des wahren Esters 
dagegen erheblich starker. 

Fiir eine zweite Versuchsreihe wurde das Reagens durch 
Auflésen von freiem Rosanilin in tberschissiger schwefeliger 
Sadure bereitet. Freie Opiansdure gab jetzt in wiasseriger LOsung 
oder in fester Form beim Schiitteln mit dem Reagens schwache 
Rothviolettfarbung. Die isomeren Methylester wurden in fester 
Form mit dem Reagens geschiittelt; der 4-Ester gab keine 
Farbung, der wahre Ester eine schwache rothviolette Farbung, 
und zwar etwas starker als Opiansdure. Bei Anwendung eines 
sehr grossen Uberschusses von schwefeliger Saure wird die 
Reaction undeutlich. Zum Vergleich wurde die Reaction auch 
mit Onanthol und Methylalkohol gemacht; beide Korper farbten 
stark, und zwar Onanthol violett, Methylalkohol rothviolett. 

Der beobachtete Unterschied im Verhalten der isomeren 
Ester entspricht den von mir aufgestellten Formeln. Die geringe 
Intensitat der Reaction beim wahren Ester, sowie der Umstand, 
dass die freie Opiansdure je nach der Beschaffenheit des Reagens 
sich bald wie der wahre, bald wie der $-Ester verh4lt, bestatigen 
jedoch die auch schon in anderen Fallen gewonnene Erfahrung, 
dass die Reaction gerade in schwierigeren Fallen nur von 


geringem Werth ist. 


II. Verhalten gegen Diazobenzol-p-Sulfosaure. 


Die Einwirkung von Diazobenzol-p-Sulfosaure und Natrium- 
amalgam ist von Penzoldt und E. Fischer! zum Nachweis 
von Aldehyden empfohlen worden. 

Eine Lésung von 0°25 g der Sulfosdure in 15 cm’ Wasser 
und etwas Kalilauge gab sowohl mit einer LOsung von Opian- 
sdure in Kalilauge, als auch mit den in festerForm eingetragenen 
isomeren Methylestern nach Zusatz von etwas Kalilauge und 
vierprocentigem Natriumamalgam beim Stehen Rothfarbung, 
jedoch nicht mit violettem, sondern eher mit braunem Stich. 
Eine Controlprobe mit Traubenzucker gab eine viel stiarkere 
Rothfarbung (ebenfalls ohne violetten Stich). 

Bei einem zweiten Versuch wurden Zuerst die festen Sub- 
stanzen (Opiansaure, ihre beiden Methylester und Trauben- 


* Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 16, 657 (1883). 
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zucker) in die Eprouvetten gebracht, dann feste Diazobenzol- 
sulfosaure und einprocentige Kalilauge hinzugefiigt. Trauben- 
zucker gab jetzt eine starke violettrothe Reaction, freie Opian- 
sdure nur ganz schwache Farbung, die beiden Ester nichts. 
Nun wurde etwas vierprocentiges Natriumamalgam eingetragen. 
Jetzt gaben auch die Opiansaéure und ihre Ester violettrothe 
Farbung. Die Reaction war bei der Opiansaure viel schwacher 
als sie beim Traubenzucker schon ohne Natriumamalgam war. 
Der wahre Ester reagirte etwas schwacher als Opiansaure, der 
-Ester viel schwacher als der wahre Ester. Nach 20 Minuten 
bestanden noch die gleichen Intensitétsunterschiede, welche 
mit den Formeln der Ester in Einklang stehen. Dass beim 
i-Ester die Reaction nicht ganz ausbleiben wtirde, war wegen 
des freien Alkalis vorherzusehen. 


III. Verhalten gegen Resorcin. 


21/, g Resorcin wurden in 5 cuz’ absoluten Alkohols gelést. 
Die Lésung wurde in drei Theile getheilt und Opiansaure, be- 
ziehungsweise die beiden Methylester in fester Form hinzu- 
gefligt. Es wurde geschittelt, bis die beiden Ester in Lésung 
gingen, je zwei Tropfen concentrirter Salzsaure hinzugefigt 
und vier Stunden stehen gelassen; dabei ging auch die Opian- 
saure in Losung. Allmaliges Hinzufiigen des sechsfachen 
Volums Wasser bewirkte keine Fallung. 

Diese von Michael und Ryder! angegebene Reaction ist 
also (wenigstens unter den dort angegebenen Versuchsbedin- 
gungen) fiir Opiansaure unbrauchbar. Das in einer friiheren 
Mittheilung* emptohlene Kochen nach dem Salzsaurezusatz 
war im Hinblick auf den Zweck dieser Versuche wegen der 
verseifenden, esterificirenden und umlagernden Wirkung der 


Salzsaure ausgeschlossen. 


IV. Verhalten gegen Nitroprussidnatrium. 


Das Nitroprussidnatrium in alkalischer Lésung ist von 
v. Bitto® als Reagens auf Aldehyde und Ketone empfohlen 





— 


Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 20, Rf. 505 (1887). 
Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 79, 13889 (1886). 
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3 Annalen der Chemie, 26Z, 374. 
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worden, reagirt aber, wie schon Bitto angibt, nicht mit allen 
aromatischen Aldehyden. 

Auch bei der Opiansdure und ihren Methylestern trat 
keine Farbung auf, weder, als ich atherische Lésungen der 
Opiansaure und ihrer Ester mit 1 cm’ einer 0-4 procentigen 
wasserigen Lésung von Nitroprussidnatrium schiittelte und 
dann wenig Kalilauge zusetzte, noch bei Anwendung wisseriger 
Lésungen der Opiansdure und des wahren Esters oder alkoho- 
lischer Lésungen der beiden Ester. 


V. Verhalten gegen Brenztraubensaure und §- Naphtylamin. 


Die genannten Substanzen wirken nach Doebner'?! auf 
Aldehyde unter Bildung von Alkyl-8-Naphtocinchoninsauren 
ein. Opiansdure reagirt jedoch in atherischer Lésung mit dem 
6-Naphtylamin allein. Das gleiche Resultat hat soeben auch 
Liebermann? bei Anwendung alkoholischer Lésungen er- 
halten. 

Als ich 0°7 g Brenztraubensaure, 1:14,¢ %-Naphtylamin 
und 1°75 g Opianséure mit Ather vier Stunden kochte, blieb 
das von Liebermann beschriebene Opiansaure-f-Naphtyl- 
amid (1°2 g) ungelést. Es wurde durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol gereinigt. Die beigemengte unverdanderte Opiansdaure 
(0°5 g) blieb in Form des -Esters in der Mutterlauge. 

Die Analysen ergaben: 


I. 0'1661 g lufttrockene Substanz dnderten bei 100° ihr 
Gewicht nicht; bei der Verbrennung gaben sie 0°4373 g 
CO, und 0°0793 2g H,O. 

Il. 0°0941 ¢ Substanz lieferten 0° 2469 g CO, und 0°0451 ¢ H,O. 


Gefunden Berechnet fir 
eecag : ew C.gH,7O4N 
; i a P 
C waves 71°82°/, 71-579, 71° 64°/, 
* ORS 5°32, 5:°34°/, 5+08°/, 


Der Stickstoff wurde qualitativ nachgewiesen. 


1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 27, 352 (1894). 
2 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 29, 175 (1896). 
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Den Schmelzpunkt gibt Liebermann zu 213° an. Ich 
habe ihn bei wiederholtem Umkrystallisiren der rein weissen 
Substanz constant bei 207—2071/,° gefunden. Die Differenz 
durfte auf verschiedene Schnelligkeit des Anheizens zurtick- 
zufuhren sein, da die Substanz im Capillarrohr von 225° an 
starke Zersetzung zeigt; wahrscheinlich beginnt die Zersetzung 
in geringerem Masse schon unterhalb des Schmelzpunktes, 
worauf auch die einige Grade unter dem Schmelzpunkt ein- 
tretende Gelbfarbung hinweist. 

Der Liebermann’schen Beschreibung méchte ich noch 
hinzufiigen, dass die Substanz in Ather und heissem Wasser 
fast unldslich ist. Die alkoholische Lésung fluorescirt blau und 
scheidet beim Erkalten Schtiippchen (unter dem Mikroskop 
langliche Rhomboide) ab. In kalter Kalilauge lést sich die 
Substanz langsam auf. 

Die bei dem Versuch erhaltene atherische LOsung enthielt 
a-Methyl-8-Naphtocinchoninsaure (0'6g), welche nach Doebner! 
bei der Einwirkung von Brenztraubensaure auf Naphtylamin 
entsteht. Die Saure wurde aus SOprocentigem Weingeist 
umkrystallisirt. Sie schmolz dann bei 290° unter lebhafter 
Zersetzung; Doebner gibt 310° an. Die Differenz diirfte 
ebenfalls auf die verschiedene Schnelligkeit des Erhitzens 
zuruckzufiihren sein. Meine Substanz enthielt ein Molekiil 
Krystallwasser, was von Doebner nicht angegeben wird. Das 
Krystallwasser entweicht schon bei langerem Stehen im Ex- 


siccator. 


0-2169 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 100° 0:°0155 ¢ 


Wasser. 
Berechnet fur 
Gefunden C,5H,,;NOs.H,O 
a en i 
RP Se shaky +O 7°15°%, 7 °06°/, 


O- 2014 g bei 100° getrockneter Substanz lieferten bei der Ver- 
brennung 0°5591 g CO,. Die Wasserbestimmung ver- 


unglickte. 


1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 27, 353 und 2020 (1894). 
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Berechnet fur 
Gefunden C,,H,,NO, 
a —— 
Goal .. 75739, 75°93°/, 


Das Verhalten der isomeren Opiansdureester gegen 6-Naph- 
tylamin ist von Liebermann! untersucht und mit meinen 
Formeln in Einklang gefunden worden. 


VI. Verhalten gegen Essigsaureanhydrid und Natriumacetat. 


Bei dieser Reaction wird die Opiansdure nach Lieber- 
mann und Kleemann? in Acetylopiansaure 


CO 
C, H, (OCH,), C So 
/ 

CH (OC,H,0O) 
verwandelt, wahrend Opiansdure--Ester unverandert bleibt. 
Aus dem wahren Opiansdaureester lasst sich mit dieser Reaction 
etwas Mekoninessigsaure gewinnen, wie ich bereits kurz mit- 
getheilt habe.? 

4 ¢ Opiansauremethylester vom Schmelzpunkt 80—82° 
wurden mit 4 ¢ geschmolzenem Natriumacetat und 21 ¢g Essig- 
sdureanhydrid vier Stunden gekocht und nach dem Erkalten 
mit Wasser bis zur Aufldsung und nachfolgender Triibung 
versetzt. Nun krystallisirte ein Theil der organischen Substanz 
aus; eine weitere Menge wurde durch Ausschiitteln mit Ather 
gewonnen. Beim Umkrystallisiren aus Ather erwies sich die 
Hauptmenge als unveranderter Opiansaureester. In den Mutter- 
laugen blieb ein Gemenge, welches beim Behandeln mit Benzol 
unreine Mekoninessigsaure ungelost liess; aus der Benzollésung 
wurde durch fractionirte Fallung mit Petrolather zuerst noch 
Mekoninessigsaure, spater Opiansdureester ausgefallt. Die 
Mekoninessigsaure wurde durch Umkrystallisiren aus Wasser 
gereinigt. Sie schmolz dann bei 161 —162° (statt 167°). Wegen 
der geringen Menge (0°15 g) wurde von weiterer Reinigung 
abgesehen. Die Lésung des Ammonsalzes gab entsprechend 





1 L.c. S. 176 und 182. 
2 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 19, 2287 (1886). 


Monatshefte fiir Chemie, 73, 264 (1892). 
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den Angaben von Liebermann und Kleemann! mit Kupfer- 
sulfat und Silbernitrat Niederschlage, welche sich in der Hitze 
lésten und beim Erkalten wieder auskrystallisirten; ebenso gab 
Bleiacetat eine Fallung. 

Das Silbersalz wurde analysirt. 


0°1446 g lufttrockenes Salz anderten weder im Vacuum tiber 
Schwefelséure, noch bei 100° ihr Gewicht und gaben 
O:0422 g Silber. 


Berechnet fir 


Gefunden CyoH,,0O,Ag 
a al .  ——— — 
9Q-90 20). 10/ 
Ag ore Swe w * 29 - /, 16) ] la 


Liebermann und Kleemann fanden 29°6 und 29°4°/,. 


Die Bildung der Mekoninessigsiure aus Opiansdureester 
verlauft wahrscheinlich in zwei Phasen. Zuerst wird durch 
Anlagerung von Essigsaure an die Aldehydgruppe der saure 
Methylester der Opianylessigsadure 


C,H, (OCH,),(COOCH,)(CHOH—CH,COOH) 


eebildet. Dieser Ester spaltet nicht Wasser (unter Herstellung 
einer Doppelbindung), sondern wegen der grossen Tendenz zur 
3ildung des Lactonringes Methylalkohol ab: 


C, H,(OCH,), os = 
; “” \CHOH— CH,COOH 


‘CO 
\ 
SO 


= CH,O+C,H, (OCH,), 
‘ . 
CH—CH,COOH. 


Mekoninessigsaure. 


Diese Auffassung wird durch eine Beobachtung von 
Liebermann und Kleemann? gestitzt; diese Forscher haben 
aus dem neutralen Silbersalz der Opianylessigsaure mit Jod- 
methyl nicht den zugehodrigen Dimethylester, sondern den 
Methylester der Mekoninessigsaure erhalten. 


1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 79, 2290 (1886). 
J 2 L. c.'S. 2202. 
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VII. Verhalten bei der Reduction. 


Die Opiansaure wird bekanntlich durch Reductionsmittel 
in Mekonin tibergefiihrt. Es schien nicht ganz ausgeschlossen, 
dass die ¢-Ester wegen der Umanderung, welche die Aldehyd- 
gruppe bei ihrer Bildung erleidet, anders reagiren wiirden. Der 
Versuch hat diese Erwartung nicht bestatigt. 

1:2 ¢ Opiansduremethyl-)-Ester wurden in 6 cm? Eis- 
essig durch gelindes Erwarmen gelést und mit 2 g Zinkstaub 
3/, Stunden gekocht; dann wurde filtrirt. Die Lésung schied 
beim Erkalten eine geringe Menge eines bei 2835—239° schmel- 
zenden weissen, in Wasser und verditinnter Kalilauge unléslichen 
KO6rpers ab, der nicht weiter untersucht wurde. Aus dem Filtrat 
konnten durch Wasserzusatz 0°55 g Mekonin gewonnen werden. 
Unveranderter )-Ester war nicht nachweisbar. 


VIII. Verhalten gegen Hydroxylamin. 


Nach Liebermann! werden sowohl Opiansaure als auch 
ihr ~-Ester durch Hydroxylaminchlorhydrat in Opianoxim- 
saureanhydrid tbergefiihrt. Auch der wahre Opiansdureester 
geht unter Verseifung in den gleichen K6rper tiber. 

1°/, g Methylester wurden mit 0°65 g Hydroxylamin- 
chlorhydrat, 5 cm’ Alkohol und 1°2 cm* Wasser in der KaAlte 
geschiittelt, bis nach einer Viertelstunde Liésung eintrat. Uber 
Nacht erstarrte die LO6sung zu einem weissen Krystallbrei, der 
abgesaugt, mit etwas Wasser gewaschen und aus Benzol um- 
krystallisirt wurde. Das erhaltene Opianoximséureanhydrid 
schmolz bei 1061/,—1071/,°. Ob die Abweichung von der An- 
gabe Liebermanns (114 —115”) auf eine geringe Verunreini- 
gung meiner Substanz oder auf langsameres Erhitzen zurtick- 
zufiihren ist, lasse ich dahingestellt. Im Ubrigen stimmen meine 
Beobachtungen mit denen Liebermann’s Uberein. Beim 
Schmelzen trat voriibergehend Rothfarbung, dann unter heftiger 
Reaction neuerdings Erstarrung ein; der zweite Schmelzpunkt 
lag bei 219—221°. Die Substanz krystallisirte in Nadeln und 
léste sich in Kalilauge, aber nicht in kaltem Ammoniak. Hinzu- 


1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 79, 2923 und 2926 (1886). 
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zufigen ware, dass das Opianoximsdéureanhydrid auch in 
Chloroform leicht léslich ist und daraus durch Petrolather gefiillt 
werden Kann. 

Die Zusammensetzung meines Praparates wurde durch 
eine Methoxylbestimmung geprift. 


O*2061 ¢ Substanz gaben 0° 4644 2 Ag J. 


3erechnet ftir 


Gefunden C.H,NO,(OCH,). 
er a a _——, 
OCH, .... 29°76", 29-950). 


Ob unter anderen Versuchsbedingungen die Verseifung 
des Esters vermieden werden kann, habe ich nicht untersucht. 


IX. Verhalten gegen Phenylhydrazin. 


Die Einwirkung des Phenylhydrazins auf Opiansaure ist 
von Liebermann! untersucht worden. Die Einwirkung des 
Phenylhydrazins auf die isomeren Methylester der Opiansaure 
hat Herr Dr. H. Strache mit Hilfe der von ihm ausgearbeiteten 
Methode zur Bestimmung des Carbonylsauerstoffes * unter- 
sucht; er hatte die Gtite, mir die Resultate behufs Veroffent- 
lichung mitzutheilen. 

Der wahre Opiansduremethylester ergab in der Kalte 


6°8°/,, eine Viertelstunde erhitzt 7°5°/, Carbonylsauerstoff 
(berechnet 7°14°/,). Der 4-Methylester ergab dagegen in der 


Kalte nur 0-2°/, Carbonylsauerstoff. Beim Erwarmen dagegen 
reagirt er auch mit Phenylhydrazin, wie aus folgenden Zahlen 
hervorgeht: 


Dauer des Erwarmens in Minuten...5 15 45 
Procente Carbonylsauerstoff........ sj, d*3/, 6°4°/, 


In der Kkalte verhalten sich also die isomeren Ester voll- 
kommen entsprechend den ihnen zugeschriebenen Formeln, 
indem nur der wahre Ester die dem Vorhandensein einer Alde- 
hydgruppe entsprechende Carbonylzahl gibt. In der Hitze zeigt 


1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 79, 764 (1886). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 72, 524 (1891) und 73, 299 (1892). 
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sich, wie ich schon einmal erwaéhnt habe,! ein Unterschied in der 
Geschwindigkeit der Einwirkung. Eine verschiedene Reactions- 
geschwindigkeit der beiden Ester ist auch von Liebermann ? 
bei der Einwirkung des Semicarbazids beobachtet worden. 
Was den qualitativen Verlauf der Reaction anbelangt, so 
hat Herr Dr. Strache beim $-Ester keine Hydrazonausschei- 
dung beobachtet. Beim wahren Ester schied sich ein Hydrazon 
aus; sein Schmelzpunkt lag bei der Bereitung in der Kalte bei 
128—154°, durch viertelstiindiges Erhitzen bei 151—156°. 


Zusammenfassung. 


Zu den fruher*® von mir angefiihrten Griinden, welche 
fiir die aufgestellten Formeln der isomeren Opiansdureester 
sprechen, sind noch in erster Linie das Verhalten gegen Pheny]- 
hydrazin, sowie nach Versuchen Liebermann’s das Ver- 
halten gegen $-Naphtylamin und Semicarbazid, in zweiter 
Linie das Verhalten gegen fuchsinschwefelige Saéure, Diazo- 
benzol-p-Sulfosaure und vielleicht auch das Verhalten gegen 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat hinzuzufiigen. Da somit 
die Constitution der Opiansaureester gentigend feststeht, ist 
eine Uberpriifung der Beobachtungen Stabil’s tiber die Ester 
der Phtalaldehydsdure wiinschenswerth. 

Die Aldehydreactionen mit Resorcin und mit Nitroprussid- 
natrium versagen bei der Opiansdéure und ihren Estern; auch 
die anderen oben erwahnten Farbenreactionen sind hier von 
geringem Werth. 


1 Monatshefte fiir Chemie, /6, 150 (1895). 
Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 29, 179 (1896). 
5 Monatshefte fir Chemie, 16, 149 (1895). 
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Weitere Versuche tiber die Umkehrung der 
Doppelbrechung leimgebender Gewebe durch 
Reagentien 


von 


Victor v. Ebner, 
w. M. k. Akad 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Februar 1896. 


In der Abhandlung »Uber eine optische Reaction der 
3indesubstanzen auf Phenole«! wurde festgestellt, dass leim- 
gebendes Bindegewebe, Knorpel, entkalkte Knochen und Zahne, 
das Gewebe der Hornhaut des Auges, die Linsenkapsel, ela- 
stisches Gewebe, Chitin und Spongin, ferner in Alkohol ge- 
wonnener thierischer Schleim durch Einwirkung von Benzo- 
phenol eine Umkehrung der Doppelbrechung erfahren, indem 
die nattirliche positive Doppelbrechung in eine negative, be- 
ziehungsweise die nattrliche negative Doppelbrechung (Linsen- 
kapsel, Chitinhaute) in eine positive umgewandelt wird, wahrend 
Muskeln, Horngewebe, Seide, ferner Cellulose, Holz, Kork und 
Amylum die Erscheinung nicht zeigen. Es wurde ferner fest- 
gestellt, dass auch andere Phenole und Phenolderivate, ahnlich 
wie Benzophenol, wirken, dass dagegen unorganische, sowie 
aliphatische Verbindungen diese Wirkung nicht haben. Aber 
auch unter den aromatischen Verbindungen ergaben viele 
keine oder eine nur schwache Wirkung, ja es Zeigte sich, dass 
selbst isomere Verbindungen von phenolischem Charakter, wie 
die drei Oxybenzoésauren und die drei Dioxybenzole sehr ver- 
schiedene Resultate ergeben. 


1 Sitzungsber. der kais. Akad. der Wissensch. in Wien, Bd. CIII. Abth. III, 
Juni 1894, S. 162. 
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Um Anhaltspunkte dafitir zu gewinnen, was in den wirk- 
samen Verbindungen fiir den Erfolg wesentlich ist, k6nnen nur 
ausgedehnte Versuche mit zahlreichen, wo méglich chemisch 
reinen Substanzen, von Nutzen sein. Es schien daher wiinschens- 
werth, noch weitere Versuche anzustellen. Zu solchen Massen- 
versuchen wurden schon friiher ausschliesslich Langsschnitte 
der compacten Substanz entkalkter ROhrenknochen verwendet, 
weil die Beschrankung auf Ein Probeobject wegen Zeitersparung 
geboten war und einige Proben gezeigt hatten, dass ein Reagens, 
welches auf eines der genannten Gewebe in dem bezeichneten 
Sinne einwirkt, dieselbe Wirkung auch auf die Ubrigen austbt. 
Knochenschnitte sind ein bequem in beliebiger Menge herstell- 
bares Object und bieten insbesondere noch den Vortheil, dass 
viele Reagentien, welche starke Quellung bewirken, in geringerem 
Masse entkalkte Knochen, als Bindegewebe z. B. Sehnen an- 
ereifen. Bei den folgenden Versuchen mit chemisch reinen 
Reagentien, welche mir von Fachméannern freundlichst zur Ver- 
fugung gestellt wurden, kamen ausschliesslich Langsschnitte 
von entkalkten ROhrenknochen als Probeobjecte zur Verwendung, 
welche in Alkohol aufbewahrt wurden. 

Herr Dr. C. Pomeranz hatte die Gute mir folgende Ver- 
bindungen der aromatischen Reihe zu Versuchen zu tibergeben. 

1. Amidobenzol. Friiher machte ich Versuche mit Anilin- 
6l, das schon lange Zeit im Laboratorium gestanden und sich 
stark gebriunt hatte, welche zwar ein Herabgehen der positiven 
Doppelbrechung bis auf Null, aber keine deutliche negative 
Doppelbrechung ergaben. Mit dem chemisch reinen Amidobenzol 
erhieltich aber starke negative Doppelbrechung, und zwar sowohl 
mit der frisch bereiteten farblosen Flissigkeit, als nach monate- 
langem Stehen und nachfolgender Braunung derselben. Ein 
Spdter bezogenes Anilinél von Griibler in Leipzig zeigte den- 
selben Erfolg. Diese Reaction ist von Interesse, weil ich friher 
keine sauerstofffreie Benzolverbindung gefunden hatte, welche 
starke negative Doppelbrechung hervorruft. 

2. Eugenol. Mit schwerem Nelkendle hatte ich iberhaupt 
zuerst die Umkehrung der Doppelbrechung beobachtet. Es war 
zu erwarten, dass reines Eugenol ahnlich wirken werde. was 
sich in der That bestatigte. 
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3. Carvacrol. Mit Origanum6l, welches als wesentlichen 


Bestandtheil Carvacrol enthalt, konnte ich keine Umkehr, ja nicht 
einmal eine bedeutende Schwachung der normalen Doppel- 
brechung erzielen. Das reine Carvacrol bringt aber starke ne- 
gative Doppelbrechung hervor, wobei jedoch massige Quellung 
des Gewebes sich einstellt. Die Reaction ist noch dadurch von 
Interesse, dass das dem Carvacrol isomere Thymol selbst in 
concentrirter, alkoholischer L6sung unwirksam ist. 

4.Salicylaldehyd. Nachdem Bittermandelél und Zimmto! 
sich als sehr wirksam erwiesen hatten, war zu erwarten, dass 
auch beim Salicylaldehyd dasselbe der Fall sein werde. Es 
stellte sich heraus, dass Salicylaldehyd zu den am starksten 
wirksamen Substanzen gehodrt und eine negative Doppel- 
brechung bewirkt, die, wie bei Anwendung von Benzophenol 
und Resorcin, bedeutend stiarker ist als die urspriingliche, ent- 
gegengesetzte, positive. Dabei tritt keine Quellung des Gewebes 
ein, welche bei Anwendung concentrirter LOsungen der letzt- 
genannten Reagentien sehr bedeutend ist. Die Eigenschaft, 
keine Quellung zu bewirken, theilt der Salicylaldehyd mit dem 
Kugenol; aber die negative Doppelbrechung, welche Eugenol 
hervorruft, ist merklich schwacher. 

29. Orthokresol. Friiher wurde nur Metakresol versucht; 
es war mit Ruicksicht auf die Erfahrungen mit anderen isomeren 
Verbindungen nicht vorauszusagen, ob Orthokresol gleich 
wirken werde wie Metakresol. Es stellte sich aber heraus, dass 
Orthokresol ganz ahnlich wie Metakresol starke negative 
Doppelbrechung bei gleichzeitiger merklicher Quellung des 
Gewebes hervorruft. 

Herr Prof. Griesbach in Miilhausen hatte die Freund- 
lichkeit, mir reines krystallisirtes Guajakol zu Ubersenden. 

6. Guajakol in concentrirter alkoholischer Losung be- 
wirkt deutliche Umkehrung der Doppelbrechung; doch wird 
die negative Doppelbrechung nicht so stark wie bei Ver- 
wendung des unreinen flussigen Guajakols, das ich fruiher ver- 
sucht hatte. 

Herr Prof. S. Zeisel hatte die Giite, mir eine Reihe alipha- 


tischer Verbindungen zur Verfiigung zu Stellen, welche er mit 


Riicksicht auf die Frage ausgewahlt hatte, ob in der That - 
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wie es nach den bisherigen Versuchen den Anschein hatte — 
nur aromatische Verbindungen die Eigenschaft haben, die 
Doppelbrechung der Bindesubstanzen umzukehren. Die Zahl] 
der aliphatischen Verbindungen, welche ich friiher versucht 
hatte, war eine verhaltnissmdssig geringe, und namentlich 
fehlten darunter solche, welche vermége ihrer Constitution in 
gewissem Sinne mit den wirksam befundenen aromatischen 
Verbindungen vergleichbar waren. Es war daher von beson- 
derem Interesse, die folgenden Verbindungen zu untersuchen, 
obwohl sich ergab, dass dieselben sdmmtlich unwirksam sind 
und héchstens die normale Doppelbrechung etwas vermindern, 
was auch bei unorganischen Verbindungen, z. B. Natrium- 
chlorid, vorkommt. 

1. Crotonaldehyd schwacht etwas die Doppelbrechung. 
Die versuchten Aldehyde der Phenolreihe: Benzaldehyd, Salicyl- 
aldehyd und Zimmtaldehyd rufen sémmtlich starke negative 
Doppelbrechung hervor. Von Aldehyden der aliphatischen 
Reihe waren friiher nur Formaldehyd, und zwar nur in circa 
40 procentiger, unreiner Lésung als sogenanntes Formalin von 
Schering und ferner zwei Zuckerarten (Rohrzucker und 
Traubenzucker) versucht worden. Es war daher wohl mO6glich, 
dass andere Aldehyde wirksam sind. 

Crotonaldehyd kann als Zimmtaldehyd betrachtet werden, 
in welchem das Radical Phenyl durch Methyl ersetzt ist. Die 
Unwirksamkeit des Crotonaldehyds und der drei folgenden 
Aldehyde bestatigt die Vermuthung, dass in den wirksamen 
Aldehyden das Phenyl wesentlich ist. 

2. Citronellaldehyd. Kaum merkliche Schwachung der 
Doppelbrechung. 

3. Propyonaldehyd. Ebenso. 

4. Isovaleraldehyd. Ebenso. 

o. Acetessigsaureathylester. Ebenso. 

In der friiheren Versuchsreihe waren keine zusammen- 
gesetzten Ester versucht worden; es war daher mdglich, dass 
solche wirksam sein kénnten. Acetessigsdureathylester wurde 
von Prof. Zeisel wegen seiner in mancher Beziehung phenol- 
ahnlichen Eigenschaften zum Versuche ausgewanhlt. 
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6. Geraniol. Dasselbe Mass der Doppelbrechung wie in 
Alkohol. Das Geraniol diente als Probe einer doppeltungesat- 
tigten Verbindung von Alkoholcharakter. 

7. Menthylvalerianat. Keine merkliche Wirkung. 

8. Bornylacetat. Kaum merkliche Schwachung der 
Doppelbrechung. Dieses und das vorhergehende Praparat wurden 
als Beispiele von Verbindungen ausgewahlt, in welchen cyklisch 
verbundene Kohlenstoffatome, aber in anderer Bindung als im 
Benzol — als hydrokyclische Systeme — angenommen werden. 

Die mitgetheilten Versuche erweitern die friiheren Er- 
fahrungen wesentlich nach zwei Richtungen. Erstens wurde im 
reinen Amidobenzol eine sehr wirksame sauerstofffreie Phenyl- 
verbindung nachgewiesen, wahrend in den friheren Versuchen 
nur Phenole, Phenolsauren und Phenolaldehyde als stark wirk- 
sam sich ergeben hatten. Ferner ist durch die Versuche mit 
den von Prof. Zeisel ausgewahlten Substanzen, nach dessen 
Ansicht, die bisherige Erfahrung, dass aliphatische Verbin- 
dungen keine Umkehrung der Doppelbrechung bewirken — 
gleichgiltig, ob sie kohlenstoffreich oder kohlenstoffarm, gesattigt 
oder ungesattigt sind — bestatigt, beziehungsweise erweitert. 
Die Gegenwart der fuir die Aldehyde charakteristischen Atom- 

JH 
gruppe —-C—O oder des die Phenole charakterisirenden 
Complexes —CH—COH— A4ndert an diesem Verhalten der 
aliphatischen Verbindungen nichts. Endlich haben sich auch 
hydrocyklische Verbindungen verschiedener Sattigungsgrade 


als unwirksam erwiesen. 
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Uber die Einwirkung des alkoholischen Kalis 
auf den Isovaleraldehyd 


von 


Leopold Kohn. 


Aus dem chemischen Universitats-Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben 
in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Februar 1896.) 


Versuche zur Darstellung eines » Diisobutylglykols«. 


Vor etwa zehn Jahren hat Fossek!? durch die Einwirkung 
des alkoholischen Kalis auf den Isobutyraldehyd ein Product 
erhalten, das er als Diisopropylathylenglykol ansprach, seither 
mit Swoboda® diese Reaction auf Gemenge von Isobutyr- 
aldehyd mit anderen Aldehyden ausgedehnt, wodurch er zu 
»gemischten Glycolen« gelangte. Um zu prtfen, ob diese 
Synthese einer Verallgemeinerung fahig sei, unternahm ich es, 
einer Anregung des Herrn Hofrathes Lieben folgend, das 
nachste Homologe des Isobutyraldehyds, das Valeral, in diesem 
Sinne zu untersuchen, um so vielleicht zu dem »Diisobuty!- 
glykol« zu gelangen, das Swoboda und Fossek aus einem 
Gemenge von zwei Molecitlen Valeral und ein Molectil Isobutyr- 
aldehyd nicht erhalten konnten. 

Den Isovaleraldehyd bereitete ich nach mannigfachen un- 
giinstig verlaufenden Versuchen mit den alteren Angaben von 
Kolbe und Guthrie*? und Parkinson 4, den Methoden folgend, 
die Lieben und Zeisel, sowie Fossek ftir die Darstellung 
der Aldehyde ausgearbeitet haben, dabei auf einen freundlichen 


1 Monatsheft fiir Chemie, IV, 660, ff. 
2 Ebenda, XI, 383, ff. 

3 Annalen 109, 296. 

4 Annalen 90, 114, 
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Rath Prof. Zeisel’s Natriumbichromat statt des Kalisalzes in 
Anwendung bringend,! auf folgende Weise: 

Je 200 g Isoamylalkohol (Siedepunkt 130—132°, sehr 
schwache optische Activitéat) werden zum beginnenden Sieden 
erhitzt, dann in den mit absteigendem Kuhler verbundenen 
Kolben ein kaltes Oxydationsgemisch, das fuir die Halfte Al- 
kohol berechnet ist, und zwar 114g Natriumbichromat, 148 g 
Schwefelsaure und etwa 350 g Wasser ziemlich rasch zutropfen 
gelassen. Nach dem Eintragen (circa '/, Stunde) wird noch eine 
weitere Viertelstunde erhitzt. Es ist hiebei fortwahrend mit 
Wasser ein Ol abdestillirt, das aus Aldehyd und unverandertem 
Alkohol besteht. Nach der Trennung vom Wasser werden die 
Destillate mehrerer Operationen einer wiederholten fractionirten 
Destillation mit dem Glinsky’schen Dephlegmator unterzogen, 
wodurch sich ein bei 90O—94° siedender Antheil (reiner Valer- 
aldehyd) von einem bei 130—132° siedenden (Isoamylalkohol) 
trennen lasst. Eine Abscheidung oder Reinigung mittelst Bi- 
sulfits hat sich als ausserst unpraktisch erwiesen. 

Um Valeral zu Diisobutylglykol zu condensiren, verfuhr 
ich zundchst ganz nach der von Fossek gegebenen Vorschrift, 
indem ich in eine 13°5°/, alkoholische Kalil6sung Valeral ein- 
fliessen liess, wobei ich das Verhdaltniss drei Moleciile [sovaler- 
aldehyd auf ein Moleciil Atzkali in Anwendung brachte. Das 
Reactionsproduct, welches sich hiebei unter Erwarmung und 
Gelbfarbung des Gemisches gebildet hatte, wurde zwolf Stunden 
stehen gelassen, dann das tiberschiissige Kali mit verdtnnter 
Schwefelsaure neutralisirt, der Alkohol auf dem Wasserbade 
abdestillirt und nach Zusatz von Wasser das Reactionsproduct 
mittelst Ather von der wasserigen Lésung getrennt. Nach Ent- 
fernen des Athers wurde das Product, ein gelb gefarbtes, stark 
riechendes, bewegliches Ol, im Vacuum von anhaftendem Ather, 
Alkohol und Wasser befreit und schliesslich einer Fractionirung 
unterzogen. 

Zundchst war aus dem Verbleiben eines Uberschusses an 
Kali zu ersehen, dass die Reaction nicht ganz nach dem von 

1 Gleichfalls Natriumbichromat geben in einer kirzlich verdffentlichten 
Darstellungsmethode Bouveault und Rousset an. Bull. soc. ch. [3], 11, 300; 
Berichte 1894, R. 470. 


Chemie-Heft Nr. 2 
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Fossek angegebenen Schema verlaufen sei, das eine voll- 
standige Neutralisation des angewandten Kalis durch die 
entstehenden Séuren erheischt, wie er dies auch stets bei 
seinen Condensationsprocessen bestiatigt fand. Es hat sich 
zwar auch in diesem Falle ein Theil des Aldehyds zur Saure 
oxydirt, die sich aus der vom Reactionsproducte befreiten, 
wiasserigen Lésung leicht durch Ubersattigung mit Schwefel- 
saure und Abdestilliren mit Wasserdaémpfen isoliren liess und 
sich durch Uberfiihrung in Baryumsalz als Isovaleriansiure 


erwies: 
I. 0: 2565g¢ des im Vacuum in diinnen Blattchen krystallisirt 
erhaltenen Salzes verloren im Toluolbad 0:0065 ¢ Wasser. 
IT. 0:2500 ¢ des trockenen Salzes gaben mit Schwefelsdure 
abgeraucht 0°1711 ¢ Baryumsulfat. 


Berechnet fur 


Gefunden (C;HgO.),Ba+- 1/,H,O 

ee te " es i ee 4 
Krystallwasser.. 2°53 2°58°/, 
rise eae es 40°22 40°41°/, 


Jedoch stellt, wie mich ein quantitativer, bei Abschluss von 
Luft durchgefiihrter Condensationsversuch lehrte, die Bildung 
der Sdure einen nebensachlichen Vorgang dar, es gehen kaum 
7°/, des angewandten Aldehydes in Saure tber. 

Was nun das Olige Reactionsproduct selbst anlangt, so 
ergab es bei der Destillation im Vacuum Keine Fraction, in der 
man das Glykol hatte vermuthen kénnen, das nach Analogie 
mit den vielen anderen von Fossek dargestellten Glykolen 
einen Siedepunkt von 160° im Vacuum zeigen, bei der Ab- 
kihlung erstarren und mit Wasserdémpfen sich als nicht 
flichtig hatte erweisen mussen. Vielmehr erhielt ich zwei in 
ihren Eigenschaften von dem Glykol durchaus verschiedene 
Hauptproducte, deren nahere Beschreibung ich unten geben 
werde. 

Da mich verschiedene, in analoger Weise unternommene 
Versuche zu den ganz gleichen Resultaten fuhrten, beschloss 
ich nun, die Versuchsbedingungen zu dndern, indem ich bald 
das alkoholische Kali in den Valeral einfliessen liess, bald nach 
Fossek’s Methode verfuhr, manchmal die in Reaction zu 
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setzenden Substanzen sehr langsam zutropfen liess, bald in 
sehr grossen Portionen schnell eintrug. Auch die Versuchs- 
temperatur wurde in den weiten Grenzen eines Arbeitens unter 
Eiskiihlung und eines langen Kochens des Reactionsgemisches 
am Rtickflusskiihler variirt, ebenso auch vielfach die Concen- 
tration der alkoholischen Kalildsung. Endlich wurde auch die 
absolute Menge des in Reaction zu setzenden Kalis, da ja, wie 
oben erwdhnt, der weitaus grdésste Theil unverandert bleibt, 
bei einigen Versuchen bedeutend reducirt. 

Bei allen diesen Operationen erhielt ich stets neben wenig 
Isovaleriansdure die oben erwahnten zwei Hauptproducte der 
Condensation in wechselnder relativer Menge, daneben einmal 
mehr, einmal weniger eines harzigen, hochsiedenden Rtick- 
standes, nie aber ein »Diisobutylglykol«, so dass ich mich 
wohl zu der Behauptung berechtigt erachte, dass der Isovaler- 
aldehyd, analog dem Isobutyraldehyd, mit alkoholischem Kali 
behandelt, kein Glykol liefert. 

Wenn nun die Reaction des alkoholischen Kalis in dem 
vorliegenden Falle nicht zu einem Reductionsproducte des 
Valeraldehyds gefiihrt hatte, so durfte man Condensations- 
oder Polymerisationsproducte anzutreffen erwarten. Uber solche 
liegen bereits ziemlich viele Angaben vor: 

Fittig hatte 1861! Kalk auf Valeral wirken lassen und 
hiebei neben einer Spaltung desselben in Amylalkohol und 
Valeriansdure die Bildung dreier KOrper beobachtet, denen er 
die Formeln C,H,,0, C,H,,O und C,H,,O zuertheilte. Beilstein 
und Rieth®? hatten 1863 durch die Einwirkung von Zinkathy! 
auf Valeral ein Product erhalten, das sie nach Eigenschaften 
und Analyse fiir identisch mit dem C,H,,O Fittig’s ansahen, 
flr das sie aber die Formel C,,H,,O fiir wahrscheinlicher 
erklarten. 1864 begann Borodine seine Untersuchungen tber 
das Valeral, die ihn zuerst® (bei der Einwirkung des metallischen 
Natriums auf denselben) zu einem hochsiedenden Conden- 


= 


Annalen 117, 68. 
Ebenda 126, 242. 
3 J. pr. Ch. 93, 413. 
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sationsproducte (C,y)H,;,O), und zu dem Alkohol C,,H,,O 
fiihrten, den er spater‘' als Isocaprinalkohol erkannte und der 
ihm oxydirt einen Aldehyd C,,H,,O und eine Saure C,,H,,O, 
lieferte. Gleichzeitig ? hatte er durch Erhitzen des Valerals auf 
240° ein bei 185° siedendes Condensationsproduct erhalten, 
dem er die Formel C,,H,,O beilegte. Als ein Jahr spater Riban? 
durch Einwirkung von Zink oder Natrium auf Valeral einen 
dusserst leicht oxydabeln Korper C,,H,,0 erhielt und Kekulé4 
Mittheilung machte, dass ihm die Condensation des Valer- 
aldehyds zu dem Aldehyd einer Sdure C,,H,,O, gefiihrt habe, 
wiederholte Borodine® seine Versuche und konnte dann die 
friheren Resultate insoferne erganzen, als er neben den compli- 
cirteren Condensationsproducten auch den Aldehyd C,,H,,.O0 
erhielt, der ihm oxydirt die friiher als Isocaprinsaure beschriebene 
Verbindung lieferte. Ferner war er ® sowie auch Bruylants ? 
zu Polymeren des Valerals — theils Olig, theils krystallisirt — 
gelangt, die sich bei der Destillation zersetzen. Eine eingehendere 
Untersuchung des Valerals nahmen Gass und Hell® vor, die 
Pottasche wie auch Kalk in der Hitze auf ihn wirken liessen 
und zu den Condensationsproducten C,,H,,O, C,, H,,0O,, 
C,9H 3.03, Cop H 309, Cy9H;20 gelangten, deren ersteres, bei 187 
bis 191° siedend, oxydirt’ die ungesattigte Saure C,,H,,0, 
(Siedepunkt 240°) gab. Durch Bromaddition an diese Siaure 
stellten ein Jahr spater Hell und Schoop?® die Dibromcaprin- 
Saure dar. 

Seitdem hat bis vor Kurzem der Valeraldehyd nicht mehr 
als Ausgangsmaterial fiir Condensationen gedient. Erst jiingst 
machte Friedel!! die vorlaufige Mittheilung, dass er durch die 


1 Zeitschr. fir Chemie, 1870, 415. 

2 Berichte 2, 552. 

% Zeitschr. fiir Chemie 1870, 251, Comptes rendus, 75, 96. 
4 Ber. 3, 135. 

5 Ber. 5, 481. 

6 Ber. 6, 983. 

7 Ber. 8, 414. 

8 Ber. 8, 369. 

® Ber. 10, 455. Inauguraldisserfation Freiburg i. B. 1876. 
10 Ber. 12, 193. 

11 Bull. soc. ch. {3}, 11, 419 (1894). 
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Einwirkung von Alkalien auf Valeral den schon oft erhaltenen 
K6rper C,,H,,O dargestellt habe, der ein ungesattigter Keton sei. 
Schon im spateren Verlaufe meiner Untersuchungen erschien ! 
eine Arbeit der Herren Barbier und Bouveault tber eine 
Condensation, ausgefiihrt mit lsopropylisobutylakroleinC,,H,,O. 
Diesen K6rper hatten sie durch die Einwirkung von Natron- 
lauge auf Valeral dargestellt, und sie betonen ausdritcklich, 
dass er ihnen von dem von anderen Forschern erhaltenen 
Condensationsproducte C,,H,,O verschieden zu sein scheint. 
In einer hierauf beziiglichen Notiz glaubt Friedel? hingegen 
an die Identitaét dieses Kérpers sowohl mit dem von ihm als 
auch mit dem von Borodine und Riban dargestellten, halt 
aber seinerseits an der Ketonnatur der Verbindung fest. 

Die strittige Natur dieses Productes aufzuklaren wurde 
meine Aufgabe, nachdem mich die auf Gewinnung des »Diiso- 
butylglykols« abzielenden Versuche auch, wie es sich bald 
zeigte, zu dem Korper C,,H,,O gefihrt hatten. 

Durch Destillation des erhaltenen 6ligen Reactionsproductes 
im luftverdiinnten Raume konnte ich naémlich zwei Fractionen 
erhalten, eine unter 100° siedend und eipve zwischen 140— 150° 
iibergehende, die sich auch durch ihr dausseres Verhalten weit 
unterschieden. Der niedrig siedende zeigte schwach gelbliche 
Farbung, die beim Stehen in geschlossenen Gefassen ganz 
verschwand, war leicht beweglich und besass einen sehr starken, 
lang anhaftenden, widerlichen Geruch. Die zweite war fast 
farblos und von schwachem, nicht unangenehmem Geruch. 

In dem ersten KoOrper, der bei 6fterer Destillation einen 
Siedepunkt von 86° unter 20 mm zeigte, und dessen dussere 
Kigenschaften recht gut mit dem von G4ss naher beschriebenen 
»Diisovaleraldehyd« Uubereinstimmten, war das Condensations- 
product C,,H,,O0 zu vermuthen, dessen Bildung aus Valeral 
im Sinne der Gleichung 2C,H,,O—H,O = C,,H,,0O sich leicht 
erklart, wenn das alkoholische Kali hier einen jener Conden- 
sationsprocesse einleitet, deren eingehendere Untersuchung wir 
Lieben und seinen Schiilern verdanken und die zur Bildung 
von Homologen des Akroleins fiihren. 





1 Comptes rendus, B. 70, Nr. 25. 


2 Ebenda. 
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Diesen KoOrper, dessen Studium mich weiterhin beschaf- 
tigte, suchte ich mir zundachst in groésserer Menge zu ver- 
schaffen, wobei ich nach den Erfahrungen, die ich aus den 
Versuchen zur Darstellung des »Diisobutylglykols« erworben, 
weniger als die Halfte der urspriinglich berechneten Kalimenge 


in Anwendung brachte und zur Erzielung der bestméglichen 


Ausbeute folgendermassen zu Werke ging. 

In 100 g frisch destillirtem Valeraldehyd wird’die gleiche 
Gewichtsmenge einer zehnprocentigen alkoholischen Kali- 
ldsung eintropfen gelassen. Hiebei findet anfangs eine ziemlich 
lebhafte Reaction statt, und es ist besonders zur Vermeidung 
der Bildung hochsiedender Condensationsproducte harziger 
Consistenz vortheilhaft fiir KUhlung Sorge zu tragen, so zwar, 
dass sich das im Kolben befindliche Reactionsgemisch nie bis 
auf 30° erwdrmt. Von allzu starker Ktuhlung muss _ indess 
abgesehen werden, weil bei einer Herabdriickung der Tempe- 
ratur bis nahe an 0° eine Reaction tiberhaupt nicht statt hat. 
Verfahrt man nach der angegebenen Weise, so verschwindet 
nach dem Eintragen der Kalildsung der Aldehydgeruch voll- 
standig und macht einem stark atherischen Geruche Platz. Die 
Flissigkeit farbt sich nicht stark gelb. Man lasst etwa zwei 
Stunden stehen, neutralisirt dann das tiberschissige Kali durch 
Schwefelsdure, um bei der nachfolgenden Vertreibung des 
Alkohols am Wasserbade nicht Kali bei héherer Temperatur 
auf den Aldehyd wirken zu lassen, setzt, wenn der Haupttheil 
des Alkohols abdestillirt ist, Wasser bis zur LO6sung des aus- 
geschiedenen Kaliumsulfats zu und athert das sich oberflachlich 
abscheidende Ol aus. Nach Verjagen des Athers wird das 
Product im Vacuum destillirt, und es ergeben sich hiebei 
folgende Fractionen bei einem Drucke von 18 mm: 

I. Bei 84°, 


II. bei 140—146°. 
Man erhalt keinen Vorlauf, keine nennenswerthe Mittel- 


fraction, endlich nur wenig hodher siedendes. Der Reactions- 
verlauf ist so ein ganz glatter, ich habe nie eine Spur unveran- 
derten Valerals zurtickerhalten, und es sfellt sich meine Aus- 
beute an dem niedriger siedenden Korper auf das Dreifache 


der von Gass angegebenen. 
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Um diesen zundchst zu identificiren setzte ich ihn einer 
Destillation unter gewOhnlichem Druck aus. 

Nach mehrmaliger Fractionirung erhielt ich ein anscheinend 
ganz reines Product, das bei 746 mm constant bei 187—191° 
liberging, also genau den von Gass beobachteten Siedepunkt 
zeigte. Die Elementaranalyse bestatigte aber nicht die gehegte 
Vermuthung. 


I. 0°3848 g Substanz gaben 0°3763 g H,O und 1°0025 g CO,. 
I]. 0° 2168 ¢ Substanz gaben 0°2100 ¢ H,O und 0°5647 g CO,. 


Gefunden Berechnet fur 

a val — CO —— 
I. IT. Cy@H 30 Ci pHy0e 
vo. bore 10°86 10°76 11°68 10°38 
Ge Palos en 71°05 71°04 17°92 70°58 


Da die erhaltenen Zahlen eher auf eine Verbindung 
C,)H,,0, stimmten, lag es nahe, an eine Oxydation des Alde- 
hydes C,,H,,O zu denken. In der That reagirte das Ol sauer. 
Ich versuchte nun bei der Reinigung des Korpers fur die Ana- 
lyse die MOglichkeit einer Oxydation auszuschliessen, indem 
ich ihn im Vacuum unter Durchstreichenlassen von Kohlen- 
sdure mehrere Male fractionirte. Die Mittelfraction (84°) wurde 


fir die Analyse verwendet: 


|. 0°3343 g Substanz gaben 0°3410 g H,O und 0°9291 g CO,,. 
I]. 0° 2885 g Substanz gaben 0° 2926 ¢ H,O und 0:7986 g CO,. 


Getunden 
or”. “Se “————- 
I. If. 
, Sewers bf 3 «27 
Gi. fey ia°@Q9 70°49 


Auch diese Zahlen standen noch weit von den von der 
Formel C,,H,,O verlangten ab. Es wurde nun die Substanz 
scharf mit Chlorcalcium getrocknet und die Verbrennung, wie 
alle folgenden, mit Bleichromat ausgefuhrt: 


I. 0°1390 g Substanz gaben 0° 1310 ¢ H,O und 0°3604 g CQ,. 
I]. 0°3027 g Substanz gaben 0° 2878 g H,O und 0°5189 g CO,. 
Il]. 0°3620 g Substanz gaben 0°3490 g H,O und 0°9781 g CO,. 
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a Gefunden 

MB I. IL. II. 

Vy _ RENE 10:74 10°58 10°71 

ip 1 WEE Ors (3°81 13°78 73°69 

Wollte man nicht aus diesen Zahlen unwahrscheinliche 


Formeln berechnen, die, wie das Folgende lehren wird, in der 
ye That keine Berechtigung haben, so war wieder nur an eine 

ausserordentlich leichte Oxydationsfahigkeit des Kérpers zu 
denken. Das Ol, das wirklich wieder sauer reagirte, wurde nun 
SO zu reinigen versucht, dass ich die darin enthaltene Saure in 
ein Salz tberfiihrte. Das Kalksalz erwies sich zum Zwecke der 
Trennung einerseits wegen seiner Zersetzlichkeit durch einen 
Kohlensaurestrom, anderseits wegen seiner Wasserunloslichkeit 
als ungeeignet. ZweckmAassiger war die Uberfiihrung der Saure 
| in das Kalisalz. Durch Schitteln des im Wasser suspendirten 
i Oles mit Kaliumbicarbonatlésung ging ein Theil als lésliches 
Kalisalz ins Wasser, das obenauf schwimmende neutrale Ol 


wurde abgehoben, getrocknet und analysirt: 
I. 0°1920 g Substanz gaben 0°1951 g H,O und 0:5324 ¢g CO,. 
I]. 0°1700 g Substanz gaben 0° 1651 g H,O und 0° 4693 g CO,. 
Gefunden 
tlh aes 
I, IT. 
| GE Pe 11°28 10°79 
| C5. Coes 75°62 75°29 
Auch eine neuerliche Fractionirung dieses Oles fiihrte 
nicht zu besseren Resultaten: 
1) 0: 2886 g Substanz gaben 0°2810 g H,O und 0°7871 g CO,,. 
Gefunden 
' mes 7 52 10°81 °/, 
| SISO 74°329/, 


| Das OI zeigte in der That grosse Oxydationsfahigkeit. 
Uber Quecksilber in Sauerstoff gebracht, absorbirte es den- 
selben ausserordentlich rasch. 
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Es sei nur erwdhnt, dass ich die an die Formel C,,H,,.O 
annaherndsten Resultate erhielt, als ich alle Operationen im 
Kohlensdurestrom durchftihrte und das Product nach einer 
mehrmaligen Fractionirung im Vacuum (Siedepunkt 82°) und 
scharfer Trocknung sofort verbrannte. 


I. 0: 2100 g Substanz gaben 0° 2111 ¢ H,O und 0°5881 g CO,,. 
I]. 0°2082 g Substanz gaben 0: 2093 g H,O und 0° 5830 g CO,. 
Gefunden 


a pees ee 
[. IT. 


EE ea 11°16 11°17 
C 76°38 76°37 


re - 2. 8 os a we 


Eine weitere Reinigung durch Fractionirung und Trocknung 
fiihrt nicht zu besseren Resultaten. 


I. 0° 2020 ¢ Substanz gaben 0: 2045 g H,O und 0°5533 g CO,,. 
I]. 0° 1796 ¢ Substanz gaben 0° 1820 ¢ H,O und 0° 4925 ¢ CO,,. 


Gefunden 


I IT. 
_, Feri Pap Sh 11°25 11°26 
Re ata sian 44°70 44°78 
Es war nach alldem wahrscheinlich — und die Analyse 


von Derivaten gab mir die Gewissheit —, dass ich den leicht 
oxydablen Koérper C,,H,,O in der Hand hatte, dessen Reinigung 
fur die Analyse mir solche Schwierigkeiten bereitete. Mit diesen 
haben wohl auch die friiheren Forscher, die diesen K6rper 
dargestellt haben, zu kimpfen gehabt, wenigstens fand ich in 
der gesammten, mir zuganglichen Literatur fur die Formel 
C,,H,,O stimmende Resultate nur in der Dissertation von Gass, 
wobei auch zu bemerken ist, dass dieser Autor von einer 
leichten Oxydirbarkeit und mihevollen Reinigung nichts er- 
wahnt, wahrend Riban dies ausdriicklich betont und Analysen 
mittheilt, die im Kohlenstoff auch tiber ein Procent von der 
verlangten Zahl abweichen. Auch die analytischen Belege, 
welche Fittig und Rieth und Beilstein anfihren, stimmen 
zum Theil ganz genau mit den meinigen tiberein; und es sind 
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so die unwahrscheinlichen Formeln, die Fittig aus diesen 
Zahlen rechnete, wie ich glaube, erklart. 

Der Koérper C,,H,,O erweist sich als ungesattigt dadurch, 
dass er Brom in der K4lte addirt. Bei einem quantitativen Ver- 
suche nahmen 0°2011 g des K6rpers 0°2198 g Brom auf, 
wahrend sich fiir die Formel C,,H,,0 0°2089 g berechnen. 
Seine Oxydationsfahigkeit erweist er auch gegen Silberlésung, 
die er unter Spiegelbildung reducirt, er verbindet sich aber 
nicht mit Bisulfit oder Ammoniak. 

Hingegen reagirt er mit Phenylhydrazin unter lebhaftem 
Erwarmen und liefert hiebei eine Verbindung, die sich in Form 
von dtuinnen Blattchen ausscheidet, die frisch bereitet und 
abgepresst farblos sind, sich aber bald braunen und einen 
Schmelzpunkt bei 133° zeigen. 

Auch mit Hydroxylamin geht der Korper eine Verbindung 
ein, wenn man ihn in weingeistiger L6sung mit der berechneten 
Menge Hydroxylaminchlorhydrat und Natriumcarbonat einige 
Stunden stehen lasst. Das hiebei entstehende Oxim, das nach 
dem Abdestilliren des Weingeistes zuriickbleibt, bildet ein 
farbloses bewegliches Liquidum von charakteristischem Geruch. 
Siedepunkt 125° bei 20 mm. Die Analysen ergaben: 


I. 0° 2336 g Substanz gaben 0° 2365 g H,O und 0°6080 g CO,. 
Il. 0°3965 g Substanz, nach Kjeldahl mit Schwefelsaure und 
einem Tropfen Quecksilber behandelt, lieferten 0*038806 g 


NH,. 
Gefunden Berechnet fur 
agron, ames Be «21: 

, ee ete 11°24 - 11°24 

Pry tela abaycs 70°99 — 71-00 

We Naas es -—- 8°06 8°28 


Diese Zahlen waren zunachst ein Beweis daftir, dass dem 
untersuchten Korper die Formel C,,H,,O wirklich zukomme. 
Es war nun die Frage zu entscheiden, ob die Verbindung 
Aldehyd- oder Keton-Natur besitze. Das musste aus dem 
Studium der Saure sich ergeben, in die der Kérper durch 


Oxydation tbergeht. 
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Saure C,,H,.0.. 


Wie schon mehrmals erwahnt, verminderte der lOrper 
C,)H;,0 beim Schiitteln mit Kaliumbicarbonat sein Volumen, 
indem ein Theil als Kalisalz in die wasserige LOsung ging. 
Ebenso zeigte sich, als derselbe Uber Quecksilber mit. freiem 
Sauerstoff in Beriihrung stand, das resultirende Ol zum gréssten 
Theil in Bicarbonat léslich. Alle diese Kalisalzld6sungen wurden 
mit Schwefelséure tbersdttigt und unter Ersatz des Uuber- 
gvehenden Wassers destillirt, wobei ein stark saures Ol tiber- 
ging. Dasselbe wurde ausgeathert und nach dem Verjagen des 
Athers im Vacuum destillirt, wobei nach einem geringen Vor- 
laufe — den ich spater in Untersuchung zog — eine schwer 
bewegliche, farblose, stark saure Fliissigkeit unter 19 mm bei 
140° tiberging, die bei der Analyse folgende Zahlen lieferte: 


0-3470 g Substanz gaben 0°321 g H,O und 0°8091 g CQ,. 


Berechnet tur 


Gefunden (10H; 300 
, Ear teates Oe 10°28 10°58 
_pipdsiey HERS 70°35 70°58 


Aus dieser Sdure wurde durch genaue Neutralisation mit 
KXalkwasser ein im Wasser ziemlich schwer lésliches Kalksalz 
dargestellt, das zuerst vollstandig abgedunstet und dann in 
Alkohol gelést wurde, aus welchem es in hiibschen Krystallen 


anschoss. 


0+ 2390 ¢ im Vacuum tuber Schwefelséure bis zum constanten 
Gewicht getrockneten Salzes_ hinterliessen nach dem 
Gluhen 0:0354 g CaO. 


3erechnet fur 


Gefunden (Cy 9H,7Oa)oCa 
A a ee .. 
i eighigstag Saar 10°58 10°58 


Durch Neutralisation der Saure mit Ammoniak und Fallen 
mit Silbernitrat wurde ein Silbersalz erhalten, das aus heissem 
Alkohol umkrystallisirt und im Vacuum bis zum constanten 
Gewicht getrocknet wurde. 
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0°1800 2 Salz liessen abgegliht 0-:0695 g metailischen Silbers. 


Berechnet fur 


Gefunden Cy H,;OoAg 
g 38°61 38°99 


Bromaddition fiihrt zu einer festen Verbindung, die, aus 
Benzol umkrystallisirt, in htibschen glanzenden Prismen erhalten 
wurde, die sich durch den Schmelzpunkt bei 135° als identisch 
mit der von Hell und Schoop beschriebenen Dibromcaprin- 
sdure erwiesen. 

Ich habe, um mich der ungesattigten Natur der Sdure zu 
vergewissern, diese Addition ohne Lésungsmittel quantitativ 
ausgefiihrt, wobei keine Bromwasserstoff-Entwicklung zu be- 
merken war: 

O- 2035 g Saure nahmen 0°1990 g Brom auf, wahrend sich 
fiir die Formel C,,H,,O, 0°1915 g berechnen. 

Da aber die so ausgefiihrte Bromaddition sehr langsam 
erfolgt, wodurch das Auftreten von Bromwasserstoff, im Falle 
es sich hier nicht um eine Addition, sondern um eine Substitu- 
tionserscheinung handeln wirde, der Wahrnehmung entgehen 
kénnte, wurde in eine Lésung der Sdure in reinem Tetrachlor- 
kohlenstoff mdglichst* rasch — aber unter gentigender Ab- 
kuhlung — etwas weniger als die berechnete Menge Brom ein- 
getragen. Ein Theil dieser L6sung wurde hierauf mit eiskaltem 
Wasser kraftig durchgeschiittelt, das abgehobene Wasser auf 
einen etwaigen Bromwasserstoffgehalt gepriift. Es entstand mit 
Silbernitrat eine kaum nennenswerthe Triibung. 

Es konnte also als erwiesen betrachtet werden, dass der 
untersuchte Korper der Aldehyd C,,H,,O sei, der durch spontane 
Oxydation die entsprechende ungesattigte Sdure liefere. Zur 
endgiltigen Entscheidung der Frage, besonders gegentiber den 
von Friedel gehegten Bedenken war es noch wiinschens- 
werth, nachzuweisen, dass auch durch Oxydationsmittel stets 
aus dem K6rper C,,H,,O eine Saure mit gleichviel Kohlenstoff- 
atomen entstehe. Ich habe demgemdss die verschiedensten 
Oxydationsmittel auf den Aldehyd wirken lassen: freien Sauer- 
stoff, Chromsauregemisch, Permanganat in saurer und alkali- 
scher Lésung. In allen diesen Fallen wird zwar, auch bei 
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Zugabe von mehr als der flr ein Atom Sauerstoff berechneten 
Menge, weder der Aldehyd vollstandig oxydirt, noch verlauft 
sonst der Process glatt — dies sind aber fiir die Oxydation 
ungesattigter Aldehyde von Lieben und Zeisel festgestellte 
Thatsachen — immer befindet sich jedoch unter den als Oxy- 
dationsproducte auftretenden Sduren auch die bei 140° im 
Vacuum siedende, die mit der durch spontane Oxydation 
erhaltenen identificirt wurde: 


0°1980 g Substanz gaben 0°1821 g H,O und 0°5109 g CO,,. 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy 9H, ,0o 
Pe fehete ss 10°22 10°58 
cabs is 70°37 70°58 


0: 2365 g vacuumtrockenes Kalksalz liessen 0°0355 g CaO. 


t a 


Berechnet fir 


Gefunden (Cy 9H,7Oo)oCa 
en — —a 
gare ad ge 10°72 10°58 


0*0004 g vacuumtrockenes Silbersalz liessen 0°01960 g Silber. 


3erechnet fur 


Gefunden C,)»H;7O9Ag 
ef" le” a —.. 
tela 38-99 38-99 


Durch andere Agentien, ohne Zufuhr von Sauerstoff, bildet 
sich die Saure nicht. So habe ich Natriumamalgam eine Woche 
lang in einer Stickstoffatmosphare auf den Kkorper wirken 
lassen. Es war nur ganz wenig Sdure als Natriumsalz ins 
Wasser gegangen; der weitaus grésste Theil des Oles wurde 
unverdndert zurickerhalten. 

Als ich Kalildsung mit dem Aldehyd in ein Rohr ein- 
geschmolzen hatte, war nach monatelangem Stehen keine 
erossere Abnahme der Olschicht zu bemerken, als sich durch 
die geringe Léslichkeit und eine theilweise Condensation des 
Aldehydes erklaren liesse. 

Schliesslich habe ich die Aldehydnatur noch in folgender 


Weise darzuthun versucht: 
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Wie erwahnt gibt der Kérper C,,H,,O leicht ein Oxim. 
Dieses wurde mit der vierfachen Menge Essigsaureanhydrid 
am Rtickflusskihler eine Stunde lang aufgekocht und dann in 
die zehnfache Menge Wassers gegossen und stehen gelassen. 
Das obenauf schwimmende O! wurde abgehoben, mit Wasser 
mehrmals gewaschen, endlich ausgeathert. Es zeigte bei der 
Destillation einen Siedepunkt von 100° bei 19 mm und gab bei 


der Analyse folgende Zahlen: 
0°1886 ¢ Substanz gaben 0'1930 g H,O und 0°5495 g CO,,. 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy 9Hy7N 
_. Diet ae 11°37 11°26 
eae ae Re 79°46 79°47 


Der so erhaltene Korper stellt also das dem Aldoxim ent- 
sprechende Nitril dar; er ist farblos, sehr leicht beweglich und 
von penetrantem stechenden Geruch. 

Um aus dem Nitril die Saure darzustellen, wurde die Ver- 
seifung mit alkoholischem Kali durchgefiihrt, und zwar, weil 
selbst zweitagiges Kochen am Riickflusskthler keinen Erfolg 
hatte, durch Erhitzen im zugeschmolzenen Rohre auf 180°. 
Nach erfolgter Einwirkung wurde der ROhreninhalt mit Wasser 
verdiinnt und nach Vertreiben des Ammoniaks und Alkohols 
die Lésung des Kalisalzes mit Schwefelsaure Ubersattigt und 
die so freigemachte Saure Utberdestillirt. Sie zeigte bei nach- 
folgender Destillation einen Siedepunkt von 137° bei 17 mm, 
erwies sich also identisch mit der durch directe Oxydation. 
erhaltenen Saure C,,H,,0,, was auch die Analyse bestatigte. 


0°3160 2 Substanz gaben 0°3000 g H,O und 0°8161 g CO,,. 


Berechnet fir 
Gefunden Cy 9H yg0e 


a eae 


- Mthaieis 10°55 10°58 
ae @antoaabe 70° 43 70°58 


Der Korper C,,H,,O ist also unzweifelhaft ein Aldehyd, 
und ebenso ist es nach den von Barbier und Bouveault 
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angegebenen Eigenschaften und Siedepunkten ihres Conden- 
sationsproductes und seiner Derivate unzweifelhaft, dass das- 
selbe mit dem von mir dargestellten und untersuchten, daher, 
meiner Ansicht nach, auch mit dem schon von friiheren Autoren 
erhaltenen Producte identisch ist. 





Es ertbrigte nur noch, die Structur dieses ungesattigten 
Aldehydes eindeutig festzustellen. Fiir eine Verbindung dieses 
Charakters sind namlich folgende zwei Formeln discutirbar: 


CASS oH “HCH — Chir ‘H ) 
cH, > CH—CH,—CH = (CH,) CH, —COH 


und : 
un  SCH_CH.—_CH gr agg nie 

} -H—CH,—CH = C—— stag 

on 7’ P NCH, 


deren letztere dem von Lieben und Zeisel aufgestellten Con- 
densationsgesetze entsprechend, aber ohne anderweitigen 
Constitutionsbeweis, Barbier und Bouveault ihrem »Iso- 
propylisobutylakrolein« zuertheilen, wahrend hingegen Gass 
und Hell ftir ihren »Diisovaleraldehyd« auf Grund seines und 
der Saéure Verhalten die erstere Formel fiir wahrscheinlich 
erachten. 

Zur Ermittelung der Constitution der Verbindung C,,H,.,O 
erschien mir der richtige Weg die Untersuchung jener Producte, 
die durch weitergehende Oxydation des Aldehydes oder der 
Saure C,,H,,O entstehen. Lieben und Zeisel sind durch die 
weitergehende Oxydation! ihrer Methylathylakrylsaure zu einer 


— fiir sich bestandigen — Dioxycapronsdure gelangt, und es 
stand zu erwarten, dass die vorliegende Saure — wenn ein 


wahres Homologes der friiher genannten ungesattigten Sdure 
— sich in analoger Weise verhalten werde. Des weiteren hat 
Fittig? gezeigt, wie man aus den durch schonende Oxydation 
ungesattigterSauren entstehenden Dioxyderivaten Riickschliisse 
auf die Constitution der angewandten Verbindungen ziehen 
k6nne. 


1 Monatshefte fiir Chemie, IV, 83. 
2 Ber., 21, 919, 
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Solch eine schonende Oxydation wurde in der von Fittig 
vorgeschriebenen Weise vollfiihrt, indem ich zu der in tber- 
schussigem Kaliumcarbonat gelésten Sdure C,,H,,O0, eine 
zweiprocentige Loésung von Permanganat — berechnet ein 
Atom Sauerstoff fiir ein Molekiil Sdure — bei einer nahe an 0° 
gehaltenen Temperatur zutropfen liess. 

Die Permanganatlésung wird vollstaéndig entfarbt, und 
wenn man nach Eintragen der ganzen Menge den alkalisch 
reagirenden Kolbeninhalt der Destillation unterwirft, so geht 
mit dem ersten Wasser ganz wenig eines gelben, nicht wasser- 
unldslichen Oles tiber, dessen Menge fiir eine Untersuchung 
zu gering war. 

Nach Filtration vom Braunstein und Ubersattigen mit 
Schwefelsaure geht eine mit Wasserdampf flichtige Saure Uber, 
die sich bei nachfolgender Untersuchung als unverdnderte 
Saure C,,H,,O, erweist. Aus dem im Kolben befindlichen Riick- 
stand entzieht Ather noch ein saures Ol, welches nach dem 
Abdunsten des Lésungsmittels in Form von dtinnen farblosen 
Krystallblattchen zuriickbleibt. Diese Krystalle, aus Ather- 
Ligroin mehrmals umkrystallisirt, bilden dann weisse, seiden- 
glanzende, kleine Prismen, die sich zu sternformigen Aggre- 
gaten vereinigen. 

Die mit der Uber Schwefelsdure im Vacuum bis zum con- 
stanten Gewicht getrockneten Substanz ausgeftihrte Elementar- 
analyse gab die erwarteten Resultate. 


0°1652 g Substanz gaben 0°1450 g Wasser und 0°30508 g CO,. 


Berechnet fir 


Gefunden CyyHa O94 
SREY ae 9°79 9°80 
NS ie 08° 7+ 08°82 


Der so erhaltenen Verbindung kommt also die Formel 
einer Dioxycaprinséure zu. Die neue Sdaure besitzt einen 
Schmelzpunkt von 154°, ist mit Wasserdiémpfen nicht fltichtig, 
lést sich leicht in Ather, schwerer in Wasser, leicht unter Auf- 
brausen in Lésungen von Alkalicarbonaten. Sie erweist sich 
beim Erwarmen mit Alkalien, wie mit verdiinnter Schwefelsaure 








Alkoholisches Kali auf Isovaleraldehyd. 143 


bestandig und zeigt auch sonst keine Neigung zur Lacton- 
bildung. Es kann in ihr dementsprechend kein in 4¥-Stellung 
befindliches Hydroxyl angenommen werden, das heisst, die 
Sdure ist die #3-Dioxysaéure. Demgemiss ist die Verbindung, 
aus der sie durch Oxydation hervorgegangen ist, eine A®*’ un- 
gesattigte Saure, ihre Constitution erklart sich also nur aus der 
oben mit Il. bezeichneten Formel. Die Structur dieser beiden 


Sauren ist also: 


fe .. H, 4 : a CH, 
CoH Oe = yy 7 CH—CH,—CH = C—CHC Gy 
( ‘OOH 
a-lsopropyl-3-Isobutylakrylsaure 
und 
CAS \ ode HX 
HO, = Gy, > CH—CH,—CHOH— C(OH) - CHC 


COOH 


a-lsopropyl-3-Isobutylglycerinsiure. 


Ein anderer Constitutionsbeweis konnte sich auf die 
Untersuchung jener Producte griinden, die sich bei der Oxy- 
dation des Aldehyds C,,H,,O neben der Sadure C,,H,,O, bilden 
und in denen man Spaltungsproducte der letzteren zu ver- 
muthen hatte, die durch Zerfall des Molekiiles der einmal ge- 
bildeten Saure an der Stelle der doppelten Bindung entstehen. 
Fur die oben angenommene Formel war in einem solchen Falle 
das Auftreten von Isovaleriansdéure und Isobuttersdure zu er- 
warten, welch letztere Gass nicht gefunden hat. 

Die Oxydation des Aldehydes wurde ausgefiihrt, indem 
ich in das in Wasser suspendirte Ol die fiir ein Atom Sauerstoff 
berechnete Menge neutraler Permanganatlésung bei gewoOhn- 
licher Temperatur zutropfen liess. Nach Eintragen der ganzen 
Menge wurde der Inhalt, der schwach alkalisch reagirte, der 
Destillation unterzogen, wobei eine nicht zu geringe Menge 
unveranderten Aldehydes C,,H,,O mit dem Wasser iiberging. 
Dann wurde vom Braunstein abfiltrirt, angesdéuert und die mit 
Wasserdampf fliichtigen Sauren so lange unter Ersatz des 
ubergehenden Wassers abdestillirt, als sich im Destillat saure 
Reaction zeigt. Im Kolben blieb dann keine organische Siiure 
10 
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zuriick. Die tibergegangenen sauren Oltrépfchen wurden aus 
dem Wasser mit Ather so lange ausgeschiittelt, als noch etwas 
in den Ather ging. Die wasserige Lésung reagirte dann noch 
immer sauer. 

Die in Ather gegangenen Sduren bestanden aus der im 
Vacuum bei 140° tibergehenden Saéure C,,H,,0,, deren ich 
schon friiher erwahnt habe, und aus einem bis 90° tber- 
gehenden Vorlaufe, der bei der Destillation unter gew6hnlichem 
Druck sich in drei Fractionen, 159 — 165°, 165 —175° und 175° 
scheiden liess, Siedegrenzen, welche einem Gemenge von Iso- 
butter- und Isovaleriansaure entsprechen. 

Die bei 175° tbergegangene Saure erwies sich bei der 
Uberfiihrung in Silbersalz als reine Isovaleriansdure: 


0°1780 g trockenes Salz liessen 0°0922 g Silber. 


Berechnet fur 


Gefunden Cz;HyQ.Ag 
ee eer 51°79 51°68 


Aus den niedrigeren Fractionen wurde zunachst versucht, 
die Isobutter- von der Isovaleriansaure nach der Methode der 
fractionirten Sattigung zu trennen. Es zeigte sich aber, dass 
Isovaleriansdure nach diesem Verfahren ebenso wenig wie von 
der normalen Butterséure,! so auch von der Isobuttersdure 
nicht zu trennen ist. Denn auch die bei partieller Anséiuerung 
zuletzt freigewordene, also starkste Saure dieser Partie gab 
nahe an Valeriansdure stimmende Resultate, wie dies aus dem 
Uberwiegen der Isovalerianséure auch in dieser Sdurefraction 


leicht erklarlich war. 


I. 0°'4110g lufttrockenes Kalksalz verloren im Toluolbad 


0:0810 g Wasser. 
II. 0:3300 g getrocknetes Salz liessen 0°0775 g CaQ. 








Gefunden Berechnet fiir 
I. II. (C;,HgOg)gCa+3 H,O0 (CyHz09)gCa+5 Hot ) 
Krystallwasser 19°7 — * —— 29°6 
Ce Cee wane ee eee. ° 16°53 18°69 





1 Wechsler, Monatshefte fiir Chemie, XIV, 468. 
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Es wurde nun versucht, gestiitzt auf die verschiedene 
Loslichkeit der Silbersalze von Isovalerian- und Isobuttersaure 
eine Trennung dieser beiden durch fractionirte Krystallisation 
durchzufiihren, was auch gelang. 

Ich erhielt durch Uberfiihrung des Sdéuregemisches — 
mittelst Kochen mit Silberoxyd — in Silbersalze und fractio- 
nirtem Ausscneidenlassen der letzteren fiinf Fractionen, deren 
Analyse ich hier folgen lasse. 


I. 0:1997 g im Vacuum Uber Schwefelsaure getrockneten 
Salzes liessen gegliiht 0°1030 g metallischen Silbers. 
II. 0: 1800 g Salz liessen 0°0931 g Silber. 
Ill. 0° 2025 g Salz liessen 0° 1071 g Silber. 
IV. 0°2590 g Salz liessen 0° 1400 g Silber. 
V. 0°1798 g Salz liessen O° i002 g Silber. 


Gefunden Berechnet fir 
, ee eee ee pat, pe, 
I. If. Ill. IV. V. C,H,O,Ag CsH;O,Ag 
Ag..d158 51°72 52°87 5405 59°72 51°68 59°38 


Ich hatte also in dem unter 175° siedenden Sdureantheil 
in der That Isovaleriansaure und Isobuttersdure als Spaltungs- 
producte der Saure C,,H,,O, erhalten. 

Es blieb also nur noch jene wasserige LOésung zu unter- 
suchen, die nach dem Entfernen der in den Ather gegangenen 
Sduren, noch saure Reaction zeigte. In diesem Theil waren die 
wasserléslichen Sauren, also Isobuttersaure und etwa durch 
noch weitergehende Spaltung entstandene Essigsdure zu ver- 
muthen. 

Diese saure Fliissigkeit wurde mit einer gestellten Natron- 
lauge neutralisirt und durch partielle Zugabe von Schwefel- 
Sdure die organischen Sduren in sechs Fractionen successive 
in Freiheit gesetzt und unter Ersatz des tibergehenden Wassers 
abdestillirt. 

Aus jeder dieser Fractionen wurde durch Kochen mit 
Calciumcarbonat das Kalksalz dargestellt, zwischen Filtrir- 
papier gut abgepresst zuerst fiir die Krystallwasserbestimmung 
im Toluolbad zum constanten Gewicht getrocknet und hierauf 
zur Kalkbestimmung gegliiht. 
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146 L. Kohn, 
Ich erhielt die folgenden Resultate: 


I. 0°4070 g Kalksalz verloren 0°i290 g Wasser, 0°2780 ¢ 
getrocknetes Salz liessen 0°0700 g CaO. 
I]. 0°4500 g Salz verloren O° 1385g¢ Wasser, 0°3115 ¢ getrock- 
netes Salz liessen 0°O0800 g CaO. 
Ill. 0°2215 ¢ Salz verloren 0: 0605 g Wasser, 0: 1610 8 getrock- 
netes Salz liessen 0°0410 g CaO. 
IV. 0°3472 g Salz verloren 0° 1013 g Wasser, 0° 2459 ¢ getrock- 
netes Salz liessen 0°0650 g CaO. 
V. 0°3444 g Salz verloren 0° 0839 g Wasser, 0° 2605 g getrock- 
netes Salz liessen 0° 0695 g CaO. 
VI. 0°3873 g Salz verloren 0°0808 g Wasser, 0°3065 ¢ getrock- 
netes Salz liessen 0°0880 g CaO. 


Gefunden Berechnet fur 
a ~——nT raee (C,4H;0.4)gCa +-5 HaO 
# Il. Il. VI. V. VI. nea 
KXrystallwasser 31°6 30°7 27°3) 29°17 24°03 20°86 29°6 
Ci citcsecesd 18°0 18°34 18°19 18°88 19°06 20°5 18°69 


Es ergibt sich aus diesen Zahlen, dass diese wasserl6s- 
lichen Sauren wesentlich aus IsobuttersAure bestanden, der 


noch etwas Isovaleriansaure —- (Fraction I—III) und Weniges 
einer niedrigeren Saure — Essigsdure — (Fraction V und VI) 


beigemengt war. 

Die hier mitgetheilten Erfahrungen berechtigen zu dem 
Schlusse, dass der Kérper C,,H,,.O, die ihm nach dem Lieben- 
Zeisel’schen Gesetz zukommende Structur eines a-Isopropyl- 
3-Isobutylakroleins (Dimethyl-2, 6-Hepten-3-Methylal-3) 

(CH,),CH — CH,—CH = C—CH (CHs), 


| 
COH 


besitzt. 


Verbindung C,,H,,0O,. 


Der zweite K6rper, der sich bei der Einwirkung des alko- 
holischen Kalis auf das Valeral bildet, wurde schon oben als 
fast farbloses, schwer bewegliches, schwach riechendes Ol 
beschrieben, das unter 18 mm Druck einen Siedepunkt von 
140—146° zeigt. Auch durch mehrmalige Destillation gelingt 
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es nicht den K6rper in engeren Grenzen zu erhalten. Ich habe 
demgemiass zwei Fractionen (140—1438°) und (1483—146°) aut- 
gefangen, die sich bei der Analyse als identisch erwiesen: 


I. 0° 2560 g der Fraction 140—143 gaben 0°2637 ¢ H,O und 
0°6519 ¢ CQO,. 

Il. 0°2475 g derselben Fraction gaben 0°2507 g H,O und 
0°6329 ¢ CQO,. 

lif. 0°3037 g der Fraction 143—146 gaben 0°3084 ¢ H,O und 
O°7741 g CO,. 

IV. 0°2910 g derselben Fraction gaben 0°3000 ¢ H,O und 
0°7436 ¢ CO,. 





Gefunden Berechnet fi 
ee a —; CH, ,O 

I. I. Ill. lV. ptr iy 2 ete, 
Be, baittwesaer’ bi-45> 11°47: ..11*28 11°46 11°62 
oikaiicgi, bin 69°45 69°74 69°81 69°69 69°76 


Diese Zahlen sprachen fiir ein Polymeres des Aldehyds, 
und es war mir zunachst darum zu thun, die Moleculargrésse 
desselben festzustellen. Ich wandte zu diesem Behufe die Hot- 
mann’‘sche Methode unter Bentitzung von Anilin als Heizflussig- 
keit an, und machte zwei Versuche, die mich aber nicht zum 
Ziele fuhrten. Der K6rper zersetzt sich bei dieser Temperatur 
auchim Vacuum in einen fliichtigen und einen nicht vergasbaren 
Theil, der als gelbliches Ol iiber der Quecksilberkuppe schwimmt. 
Die aus den Versuchen berechneten Zahlen D; = 8:392 und 
D, = 8:115 sind demgemiss zu hohe. 

Ich machte nun von der Wahrnehmung Gebrauch, dass der 
KOrper beim schnellen Erhitzen auch unter gewOhnlichem Druck 
unzersetzt in Gasform tibergeht und erst im Dampfzustand be! 
weiterem Erhitzen zerfallt. Als ich zwei Versuche nach dem 
Verfahren von Victor Meyer mit Anwendung von Amylbenzoat 
machte und die Bestimmung in dem Momente abbrach, als sich 
eine Zersetzung des Dampfes bemerkbar machte, ergab dic 
Rechnung eine auf Luft bezogene Dichte von 5°98, respective 
0°631, was einem Moleculargewichte von 160, beziehungsweise 


163, entspricht. 
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Die Formel (C,H,,O), verlangt M = 172. In der That 
konnte der K6rper am ehesten fiir ein Analogon des Wurtz’- 
schen Aldols gehalten werden, dafiir sprach die Consistenz, der 
unscharfe Siedepunkt. Er reducirt ammoniakalische silberlosung 
bei Zusatz von freiem Alkali und Erwarmen. 

Mit Phenylhydrazin verbindet er sich unter Bildung eines 


dicken Oles. 
Hingegen konnte bislang keine Verbindung mit Hydroxyl- 


amin erhalten werden. 

Essigsaureanhydrid wirkte trotz Erhitzen im zugeschmol- 
zenen Rohr nicht unter Bildung eines Acetylderivates ein. Es 
wird vielmehr aus einem geringeren Theile des Kérpers Wasser 
abgespalten und es entstehen hdher siedende Producte. Ebenso 
verhalt sich der Kérper beim Erhitzen fiir sich am Riickfluss- 
kuhler oder im Rohr. Trotz alledem halte ich die Formel eines 
Aldols fiir diesen Kérper noch nicht flr ausgeschlossen und ich 
will ihn zundachst einer gemdssigten Oxydation und Reduction 
unterwerfen, um durch das Studium der hiebei entstehenden 
Producte, Aufschluss liber seine Constitution zu erhalten. 

Uber diese Versuche mit denen ich noch beschfftigt bin, 
hoffe ich bald Genaueres berichten zu k6énnen. 

Ich nehme mit Freuden die Gelegenheit wahr, am Schlusse 
dieser Mittheilung meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrath 
Lieben, fiir das lebhafte Interesse, das er dieser Arbeit ent- 
gegenbrachte, und fir die stete Férderung derselben mit Rath 
und That, meinen tiefgefiihlten Dank auszusprechen. 
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Synthetische Versuche in der Topasreihe 


von 
Alfred Reich. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Februar 1896.) 


Durch Uberleiten von Fluorsilicium tiber reine, wasserfreie 
Thonerde in Rothgliihhitze hat Daubrée! vor etwa 45 Jahren 
ein Product erhalten, das ein specifisches Gewicht von 3:49 
besass, ausgezeichnet durch seine Widerstandsfahigkeit gegen 
Wasser und Sauren war, und welches seiner Ansicht nach als 
Topas zu betrachten ist. 

Daubrée hat gefunden, dass bei der Einwirkung des 
Fluorsiliciums auf Thonerde letztere eine Gewichtszunahme 
von 68—74:0°/, erfahrt. Bei der Analyse des fraglichen Topases 
erhielt er auffallender Weise einen Fluorgehalt von nur 6°3°/,, 
wahrend durch Aufnahme von 68°/, Fluorsiliciums der Fluor- 
gehalt 29°57°/, betragen sollte, bei einer Zunahme von 74°/, 
sogar 31°07 sein miisste. 

Die Angaben Daubrée’s fanden indess kein Bestatigung, 
denn Sainte Claire Deville,’ der ebenfalls Untersuchungen 
liber das Verhalten der Thonerde gegen Fluorsilicium aus- 
fuhrte, gibt ausdrticklich an, dass es ihm niemais gelang, fluor- 
haltige Producte zu gewinnen; dagegen wird Staurolith ge- 
bildet, so wie dieses Mineral auch durch die Einwirkung von 
Fluoraluminium auf Kieselsfure entsteht. Sainte Claire 
Deville kommt auf Grund seiner Versuche zur Ansicht, dass 
der Topas nur auf wasserigem Wege entstanden sein Kann. 


1 Annales des Mines, XIX., 694. 
2 Compt. Rend., LII., 780. 
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Sainte Claire Deville hat allerdings die Einwirkung 
des Fluorsilictums auf Thonerde bei Weissglut vorge- 
nommen, und demnach kann wohl die Moglichkeit vorliegen, 
dass er ein fluorhaltiges, topasartig zusammengesetztes Product, 
das sich vielleicht in einem friiheren Stadium der Reaction 
gebildet, wieder zersetzt hat, zumal man durch die Unter- 
suchungen von Klapproth? weiss, dass der Topas bei hoher 
Temperatur 20°/, an Gewicht verliert, also Zersetzung erleidet. 
Forchhammer, Rammelsberg und auch Sainte Claire 
Deville bestatigten, dass dieser Verlust bis auf 25°/, sich 
erhohen kann. 

Ausser den Versuchen von Daubrée und Sainte Claire 
Deville sind in der mir zuganglichen Literatur keine weiteren 
Angaben tuber synthetische Bildung von Topas zu finden. 

Die spateren Untersuchungen sind zumeist analytischer 
Natur, und haben namentlich in letzter Zeit L. Penfield und 
Minor,? ferner P. Jannasch und Locke® umfassende Arbeiten 
ausgefiihrt, auf Grund welcher neue Formeln des Topases 
entwickelt wurden. 

Die widersprechenden Angaben von Daubreée und Sainte 
Claire Deville veranlassten mich, der Frage der ktinstlichen 
Topasbildung naherzutreten und zu entscheiden, ob Ubernaupt 
durch Einwirkung von Fluorsilicium auf Aluminium Silicate, 
beziehungsweise Thonerde fluorhadltige Verbindungen ent- 
stehen. 

Ich will gleich hier vorausschicken, dass durch die Wechsel- 
wirkung der genannten Verbindungen in ziemlich glatter Weise 
Producte gebildet werden, die in Hinsicht ihrer Zusammen- 
setzung und ihrer krystallographischen Verhaltnisse unbedingt 
als Topas anzusprechen sind, und will in den folgenden 
Blattern tiber meine Versuche und Erfahrungen Ndaheres 
berichten. 

Die erste Formel fiir den Topas hat Rammelsberg? aus 
den damals vorliegenden Analysen abgeleitet; er betrachtet 





1 Rammelsberg, Handbuch der Mineralchemie. 
‘Amer. Journ. Sc., XLVIL., 387. . 

3 Zeitschr. fir anorg. Chemie, VL, 321. 

4 Rammelsbergy, Handbuch der Mineralchemie. 
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denselben als eine isomorphe Mischung von 5 Molekiilen 
Thonerdedrittel-Silicat [Al,O,.SiO,] mit einem Molekiil eines 
analog constituirten Kieselfluoraluminiumsilicates [Al, SiF,,| 
von der Formel 5Al, SiO, + Al, SiFl,o. 

Penfield und Minor! und Jannasch und Locke? haben 
gefunden, dass der nattrliche Topas stets schwankende Mengen 
von Wasser enthalt. 

Penfield rechnete aus seinen Analysen die Formeln 


[AI(FIOH),],SiO,, 
beziehungsweise 


[Al(FIOH),]AISiO, und (AIFI), SiO,. 


Jannasch hingegen betrachtet den Topas als nach de: 

Formel 
Al, Si, O,,- Al, (F1O FH), 
aufgebaut. 

Da die tberwiegende Mehrzahl der natiirlichen Topase 
einen Kieselsaure-Gehalt von 31°9—33°3°/, und einen Fluor- 
gehalt von 20°5°/, im Maximum enthalten, war von vorneherein 
nicht zu erwarten, dass durch die Einwirkuag von Fluorsilicium 
auf Thonerde allein Topas entsteht, weil unter allen Umstanden. 
bei noch so weitgehender Variation der Mengenverhaltnisse 
der in Action tretenden Verbindungen immer nur Substanzen, 
mit zu geringem Kieselsaure- oder zu hohem Fluorgehalte 
entstehen kénnten. 

Deswegen habe ich, nicht so wie Daubrée reine Thonerde 
mit Fluorsilicitum behandelt, sondern basische Aluminium- 
Silicate in Verwendung genommen. Eine Versuchsreihe wurde 
mit amorphen, basischen Aluminiumsilicaten, respective Ge- 
mischen von Thonerde und Kieselsdéure durchgefiihrt, wahrend 
bei einer zweiten Reihe kinstlich dargestellte, krystallisirte 
Aluminiumsilicate der Einwirkung von Fluorsilicium ausgesetzt 
wurden. 


1 Amer. Journ. Sc., XLVIII., 387. 
* Zeitschr. fur anorg. Chemie, VI., 321. 
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Einwirkung von Fluorsilicium auf ein Gemisch von Thon- 
erde und Kieselsaure. 


Das hiezu verwendete Aluminium-Silicat wurde in der 
Weise gewonnen, dass eine Lésung von kieselsaurem Natron 
mit reinem Atznatron versetzt wurde, so dass das Natron zur 
Kieselsdure im Verhdltniss von 3 Molekiilen zu einem Molekiil 
[3Na,O.SiO,]| sich befand. 

Diese so bereitete L6sung wurde nun mit reiner Aluminium- 
sulfatsolution von bekanntem Gehalte gefallt, so dass bei der 
Umsetzung alles Natron von der Schwefelséure gebunden war. 

Beim Zusammenbringen der Fliissigkeiten bildet sich ein 
volumin6éser, weisser Niederschlag, der beim Erwarmen dichter 
wird. Derselbe lasst sich anfanglich durch Decantation waschen. 
Spater findet nur sehr allmalich eine Trennung des Nieder- 
schlages von der Flissigkeit statt, und ich habe desshalb das 
Ganze in einen Dialysator gebracht und solange mit Wasser 
behandelt, bis in der austretenden Flissigkeit keine Schwefel- 
sdure nachzuweisen war. 

Diese Reinigung ist ziemlich zeitraubend und fihrt nicht 
vollstandig zum Ziele, zumal im Riickstande noch immer eine 
kleine Quantitat von schwefelsaurem Natron enthalten war, die 
durch Dialyse nicht zu entfernen war. 

Das gegliihte, so gewonnene Aluminium-Silicat, bezie- 
hungsweise Gemisch gab bei der Analyse: 63°36°/, Thonerde 
und 35°91°/, Kieselsaure. 

Dieses Verhdltniss entspricht anndhernd einer Mischung 
von 1 Thonerde und | Kieselsaure, welche 36°81°/, Kieselsaure 
und 63°19°/, Thonerde erfordern wide. 

Dieses Aluminium-Silicat habe ich nun der Einwirkung 
von Fluorsilicium ausgesetzt. Hiezu wurde dasselbe erst am 
Geblase bis zur Gewichtsconstanz gegliiht, wobei es merklich 
dichter wurde, dann in der Achatschale fein gerieben und 
wieder zur Gewichtsconstanz, gegliiht. Das abgewogene Product 
wurde in ein Platinschiffchen gebracht, und dieses in ein 
Porzellanrohr eingefiihrt, welches im Innern mit einem Platin- 
blech ausgekleidet war. Das Erhitzen wurde in einem gewohn- 
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lichen Verbrennungsofen vorgenommen, die Temperatur auf 
heller Rothglut erhalten. 

Das Fluorsilicium, das tiber diese gliihende! Masse strei- 
chen gelassen wurde, ist in der gewOhnlichen Weise aus Fluor- 
calcium, Kiesels4ure und rauchender Schwefelsdure dargestellt 
worden, und war durch Waschen mit concentrirter Schwefel- 
saure von Feuchtigkeit, durch Uberleiten tiber Kieselsiure von 
Flusssdure befreit. Auf das Trocknen wurde besondere Sorgfalt 
verwendet und dazu das Gas durch mehrere lange, mit Phos- 
phorpentoxyd gefiillte w-R6éhren geleitet. 

Die Aufnahme des Fluorsiliciums bei Rothglut erfolgt sehr 
rasch und nach circa 3 Stunden konnten bei den verschiedenen 
Versuchen Gewichtszunahmen, die zwischen 42°4—43-1°/, 
schwankten, constatirt werden. 

Wenn nach dieser erreichten Gewichtszunahme noch 
weiter liber die Masse Fluorsilicium streichen gelassen wurde, 
trat eine Veranderung oder Zunahme nicht mehr ein. 

Beim Unterbrechen des Uberleitens behufs Durchfiihrung 
der Wagung, muss jedesmal das Product im Fluorsilicitumstrome 
erkalten gelassen werden; dann erst verdréangt man durch 
trockene Luft das in der ROhre und in den Apparaten befindliche 
Gas. Bei Ausserachtlassen dieser Vosicht ist der Eintritt einer 
Gewichtsconstanz nicht herbeizufuhren, da offenbar beim Ab- 
brechen des Versuches, wahrend sich die Massen noch im 
Gliithen befinden, auch wieder theilweise eine Zersetzung eintritt. 

Wahrend vor der Einwirkung des Fluorsiliciums die Masse 
nicht die geringste krystallinische Structur erkennen liess, zeigt 
das fluorhaltige Endproduct unter dem Mikroskop deutlich kry- 
Stallinische Formen und war entschieden vollkommen homogen. 

Herr Prof. Arzruni in Aachen, der meiner Arbeit ein 
grosses Interesse entgegenbrachte, war so liebenswirdig, dieses 
Product, wie auch die spater zu beschreibenden Praparate 
krystallographisch zu untersuchen. Uber dieses, aus dem 
amorphen Aluminium-Sliicat dargestellte Product theilt mir 
Herr Prof. Arzruni freundlichst mit: »Undeutliche Krystalle. 
doppelbrechend, anscheinend rhombisch:. 


1 Bei gewOhnlicher Temperatur findet keine Einwirkung statt. 
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Die Substanz wird weder durch Wasser, noch durch 
Sauren merkbar veradndert; nur Vitriol6l scheint beim Erwarmen 
eine partielle Zersetzung hervorzubringen. 

Bei der quantitativen Untersuchung dieses Productes habe 
ich zunachst die unangenehme Erfahrung gemacht, dass die 
bisher gebrauchlichen Aufschliessungsmethoden fluorhdltiger 
Silicate und die Bestimmung des Fluors zu sehr differenten 
Resultaten fiihren. Die von Berzelius angegebene Methode 
liefert nur annahernd stimmende Werthe, tiberdies ist die Durch- 
fiihrung derselben ausserordentlich umstandlich und zeit- 
raubend. 

Die jiingst von Jannasch!.beschriebene bestechende 
Methode der Analyse fluorhaltiger Silicate, welche er ge- 
legentlich seiner »Chemischen Untersuchung des Topases: 
verOffentlicht hat, bei welcher der Aufschluss mit Bleioxyd 
vorgenommen wird, hat mir sehr schwankende Resultate ge- 
liefert, trotzdem ich genau nach seiner Vorschrift vorgegangen 
bin. Offenbar habe ich nicht diejenigen Cautelen ermitteln 
kO6nnen, welche fiir das Gelingen der Analyse erforderlich sind. 

Nach den vorliegenden Erfahrungen und meinen Beob- 
achtungen hangt die Genauigkeit der Fluorbestimmung von 
dem Umstande ab, dass das Aufschliessen bei mdglichst 
niedrigen Temperaturen erfolgt, und dass die Fallung des Fluors 
bei Abwesenheit von Ammonsalzen und Chloriden_ vor- 
genommen wird, da diese Salze nicht unerhebliche Quantitaten 
von Fluorcalcium zu lésen vermédgen. Dass Fluorcalcium in 
Ammonsalzen lodslich ist, hat bereits Berzelius*” beobachtet. 

Um diese Fehler zu vermeiden, habe ich nach vielen ver- 
geblichen Versuchen eine Methode der Analyse von fluor- und 
kieselsdurehaltigen Substanzen gefunden, die nach meinen 
Erfahrungen gut tibereinstimmende Resultate liefert. 

Zu diesem Ende wurde die Aufschliessung mit reinem 
Natriumhydroxyd (e-Natrio) vorgenommen. Selbstverstandlich 
wurde das Natriumhydroxyd im Silbertiegel so lange erhitzt. 
bis dasselbe alles Wasser abgegeben hatte. 


1 Zeitschrift fir anorg. Chemie, VI., 321. 
2 Gmelin-Kraut, II., 406. 
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Dieses so vorgerichtete Natriumhydroxyd (4—6 Theile 
Natriumhydroxyd auf 1 Theil Silicat) wurde rasch in kleine 
Stiicke zerschlagen und mit der gepulverten aufzuschliessenden 
Substanz im Silbertigel gemischt! 

Bei einer weit unter Rothgluth liegenden Temperatur 
beginnt das Natriumhydroxyd zu schmelzen, und in wenigen 
Minuten ist das fluorhaltige Silicat vollkommen geldést. Dabei 
findet nicht die Spur einer Verfliichtigung statt. 

Man erhitzt, um die Aufschliessung zu vervollstandigen, 
15—20 Minuten und lasst erkalten. 

Die Schmelze lést sich im heissen Wasser vollstandig auf. 
Unvermeidlich ist dabei, dass sich etwas Silber vom Tiegel 
loslost, beziehungsweise Bildung von Silberoxyd Stattfindet, 
und daher sind in der LOsung nicht selten dunkelbraune 
Klocken oder Metallflitter suspendirt. 

Ohne diese Ausscheidung erst zu filtriren, wird in die 
LOsung, welche in eine grosse Platinschale eingebracht wurde, 
durch eine PlatinrOhre Kohlensdure eingeleitet. Dadurch ent- 
steht eine voluminése Ausscheidung von Thonerde und etwas 
iNieselsdure. 

Die Lésung mit dem Niederschlage wird am Wasserbade 
auf ein kleines Volumen gebracht und hierauf mit einer ganz 
concentrirten L6sung von Ammoniumcarbonat? im Uberschusse 
versetzt und in massiger Warme wieder abdunsten gelassen. 

So wie die Masse dicklich ist, wird neuerdings Ammonium- 
carbonat zugesetzt und wieder abgedampft. Dieses Abdampfen 
mit Ammoniumcarbonat wird drei- bis viermal wiederholt. Dann 
erst wird mit warmem Wasser aufgenommen und der Nieder- 
schlag auf einem Platintrichter abfiltrirt und mit der bezeich- 
neten AmmoniumcarbonatlOsung vollstandig ausgewaschen. 
Das Filtrat scheidet auf Zusatz neuerlicher Mengen vom Am- 
moniumcarbonat beim Eindampfen in der Regel keine Kiesel- 


1 Das Silicat ist nicht sehr fein zu pulvern, denn sonst kann bei der 
ziemlich plétzlichen Reaction ein Theil des Silicates verstaubt werden, da 
dasselbe von dem geschmolzenen Natriumhydroxyd nur schwer benetzt wird. 

* Das gereinigte, kaéufliche Ammoniumcarbonat (carbaminsaures Ammon) 


wird in reinem Wasser ohne Ammoniak-Zusatz geldst. 
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saure oder Thonerde mehr ab und erwies sich auch bei den 
diesbezuglichen Versuchen als kieselsaure- und thonerdefrei. 

Der Niederschlag, der aus Thonerde und Kieselsdure 
besteht und geringe Mengen Silber, beziehungsweise Silber- 
oxyd enthdlt, wird getrocknet, gegliiht und hierauf mit kohlen- 
saurem Natronkali aufgeschlossen und zur Bestimmung der 
KieselsAure und Thonerde in der bekannten Weise ver- 
wendet. 

Das Filtrat, in dem die gesammte Menge von Fluor, an 
Natron gebunden, enthalten ist, wird eingedampft, um sammt- 
liches Ammoniumcarbonat zu verfltichtigen; hierauf mit Essig- 
Sdure versetzt bis alles kohlensaures Natron Zersetzt ist 
und die Flussigkeit saure Reaction besitzt. Nun wird eine 
filtrirte Lésung von Calciumhydroxyd zugegeben, bis die 
Reaction deutlich alkalisch ist, und eingedampft. Schon durch 
die Zugabe von Calciumhydroxyd tritt eine Abscheidung 
von Calciumflorid ein, die sich beim Concentriren vermehrt. 
Gleichzeitig findet aber durch Anziehung von Kohlensdaure Aus- 
scheidung von Calciumcarbonat statt. Der anfanglich flockige 
Niederschlag wird in der Warme dicht. Sobald alle Flissigkeit 
verdunstet ist, wird der Riickstand in kaltem Wasser aul- 
genommen und filtrirt. Das Filtrat scheidet bei weiterem Zusatz 
von Calciumhydroxyd in der Regel kein Fluorcalcium ab. Nur 
wenn eine zu geringe Quantitat von Essigsaure zugesetzt war, 
wird eventuell beim zweiten oder dritten Eindampfen Fluor- 
calcium abgeschieden. 

Der Niederschlag wird in der bekannten Weise getrocknet, 
schwach gegltht, hierauf mit verdiinnter Essigsaure behandelt 
und das geléste essigsaure Calcium vom unaufgeldst ge- 
bliebenen Fluorcalcium getrennt. Das gewogene Fluorcalcium 
wurde dann zur Controle durch Behandlung mit concentrirter 
Schwefelsaure in schwefelsaures Calcium tibergefihrt.' 





1 Zuniachst habe ich einen Aufschluss, der aus Kieselséure, Thonerde 
und einer bekannten Menge von Flussdure hergestellt war, untersucht. Der 
Aufschluss enthielt 0° 1308 g Flusssiure. Nach dem Abscheiden der Kieselsaure 
und Thonerde wurden 0° 2517 g Fluorcalcium = 0° 1290 g Flusssdure gefunden. 

Ausserdem habe ich die Brauchbarkeit der eben beschriebenen Methode 
durch Untersuchungen einer Anzahl von Fluorverbindungen festgestellt. Endlich 
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Mit der beschriebenen Methode habe ich nun das durch 
Einwirkung von Fluorsilicium auf das Gemisch von Thon- 
erde und Kieselsaure erhaltene Product untersucht und dabei 
folgende Werthe gefunden: 
0°6510 g Substanz gaben 0°2750 g Kieselsdiure, 0°2900 g 

Thonerde und 0°2950 g Fluorcalcium. 

In 100 Theilen: 





EE ee 42°24 
rk : rer 44°54 
err 22°06 
108°84 
ee ee eee 9°28 
99°56 


Die theoretische Zusammensetzung der analysirten Sub- 
stanz, welche aus dem untersuchten Thonerde- und Kiesel- 
siuregemisch durch Aufnahme von 41°/, Fluorsilicium ent- 
standen ist, rechnet sich zu: 


In 100 Theilen: 











ON ise ces 42°46 

PE 8 Fs 00 eke 45°17 

a Fe nek ae 

109° 00 

ee ars 8°99 

ss 100°O1 





habe ich auch die Analyse eines vollkommen farblosen, durchsichtigen Topases 
von Utah, Thomas Range ausgefiihrt und folgende Resultate erhalten: 


0°8540 g Topas gaben 0°2740 ¢ Kieselsdure; 0°4859 ¢ Thonerde und 0°3190 ¢ 





Fluorcalcium. 
In 100 Theilen: 
Ba varseubaeres 32°08 
Bis 00s occsiees 56°90 
PR w ia Fest ie te Rees 18°11 
107709 
wis hin eadenes 7°66 


99°43 


Vergleicht man die Resultate dieser Analyse mit den von Penfield 
(Amer. Journ. Sc., XLVII, 391) ausgefithrten Analysen, so zeigt sich eine be- 


friedigende Ubereinstimmung. 
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Vergleicht man die gefundenen mit den gerechneten Zahlen, 
so zeigt sich eine kleine Differenz im Aluminium- und Fluor- 
gehalt. Dieselbe erklart sich durch den Umstand, dass das zur 
Darstellung der Fluorverbindung verwendete Thonerde- und 
Kieselsdauregemisch, wie friiher bemerkt, etwas schwefelsaures 
Natron enthalt. 

Die gefundenen Zahlen zeigen doch mit Bestimmtheit, 
dass bei der Bildung der fluorhaltigen Verbindungen eine 
Addition des Fluorsiliciums eingetreten ist, denn andernfalls 
musste der Thonerde- oder Fluorgehalt wesentlich andere 
Werthe ergeben haben, wenn etwa ein Theil des Fluors mit 
dem Aluminium in Form einer flichtigen Aluminiumverbindung 
ausgetreten ware. 

Der Umstand, dass nicht grosse Krystalle des neuen 
KOrpers zu erhalten waren, hat mich bestimmt, die Einwirkung 
von Fluorsilictum auf bereits krystallisirte Aluminiumsilicate 


vorzunehmen. 


Darstellung von krystallisirten Aluminiumsilicaten. 


Kremy und Feil? wollen bereits durch Zusammen- 
schmelzen von Kieselsdure mit Fluoraluminium ein krystalli- 
sirtes Aluminiumsilicat erhalten haben, das sie als Disthen 
betrachteten; dasselbe ist aber nach Angabe von Gmelin- 
Kraut? nach der Formel 2Al,0,.3S510, zusammengesetzt und 
demnach nicht Disthen. 

Ich habe die Versuche Frémy-Feil in etwas verianderter 
Form wiederholt. Beim Erhitzen von Fluoraluminium und 
Kieselsaure k6énnte bei Einhalten der folgenden Verhdltnisse 


4 AIFI, +5Si0, — 3SiF1,+2Al,Si0O, 


ein Silicat von der Zusammensetzung der Ditshen-Gruppe 
erhalten werden. 

Als ich ein inniges Gemisch von Kieselsdéure und Fluor- 
aluminium im gegebenen Verhaltnisse im Platintiegel lange am 
Geblase bis zur hellen Gelbgluth erhitzte, trat anfangs lebhafte 





1 Compt. rend., LXAXNXII., 1032. 
2 Gmelin-Kraut, II., $18. 
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Entwicklung von Fluorsilicium ein, die spaterhin trage verlauft 
und es nothwendig macht, um Gewichtsconstanz zu erzielen, 
5—6 Stunden zu erhitzen. (Dabei habe ich circa 8g des 
Gemisches in Arbeit genommen). 

Das so gewonnene Product (a) stellt eine weisse, dichte, 
sehr harte Masse dar, die unter der Lupe deutlich krystallini- 
sche Structur zeigt. Die einzelnen Krystallchen erscheinen als 
diinne Nadeln, welche nach Herrn Prof. Arzruni’s Beobach- 
tungen entschieden rhombisch krystallisirt erscheinen, abe: 
nicht homogen sind, da dieselben Korundblattchen enthalten. 


Die Analyse dieses Productes ergab: 


0:3950 g Substanz gaben 0:0800 g Kieselsaure und 0°3100 g 
Thonerde. 


In 100 Theilen: 


_._ = edeaee 20°25 
ee 78°48 


Die Darstellung des Aluminiumsilicates habe ich nun in 
grésserem Massstabe wiederholt, um zu versuchen, ein einheit- 
liches korundfreies Product zu gewinnen, und habe daher circa 
300 g des Gemisches von Fluoraluminium und Kieselsaure in 
einem unglasirten Porzellantiegel, der in einem hessischen ein- 
gebettet und doppelt verschlossen war, im Perrotofen allmalig 
erhitzt und endlich durch circa 12 Stunden in intensiver heller 
Rothgluth belassen. Ebenso wie das Anheizen allmalig vor- 
genommen wurde, ebenso langsam wurde das Abkthlen des 
Tiegels durchgefiihrt, um mdglichst schéne Krystalle zu erhalten. 
Thatsachlich war der Tiegel mit einer deutlich krystallisirten, 
im Sonnenlicht lebhaft glitzernden Krystallmasse erfillt, die 
indess auch ein Gemenge von Korund und einem nadelformig 
krystallisirten Silicat darstellte. Dabei war zu beobachten, dass 
sich an der Innenwand des Tiegels und an der Oberflache 
hauptsachlich Nadeln (b) vorfanden, wahrend das Innere der 
Masse aus Korund (c) bestand, die mit wenig kleinen Krystall- 


nadeln durchsetzt war. 
Herr Prof. Arzruni hat tuber die krystallographischen 


Eigenschaften Folgendes ermittelt: 
11 


Chemie-Heft Nr. 2. 
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b) »Lange prismatische Krystalle, wahrscheinlich Anda- 
lusit: rhombisch, stark doppelbrechend, Ebene der optischen 
Axe parallel der Langenausdehnung der Krystalle; Endigungs- 
winkel gemessen 70° (beziehungsweise 110°). Beim Andalusit 
(011): (O11) = 70° 10 (theoret. Werth). Begrenzung der Kry- 
stalle: Prisma, Basis zwei Domen {011} und {101}, wie beim 
natirlichen Andalusit; weiters ausser Korund und Andalusit 
nichts zu sehen. « 

Durch die Analyse wurde festgestellt, dass dieses Product 
fluorfrei ist; sie ergab: 


b) 0°6720 g Substanz gaben 0'0900 g Kieselsdéure und 0°5807 ¢ 


Thonerde. 
c) 05560 g Substanz gaben 0:0290 g Kieselsdure und 0°5270 ¢ 
Thonerde. 
In 100 Theilen: 
b Cc 

Oe — . Cee gt eee” 

ee a xe 13°39 2 ee o°21 

Al,O, ....86°41 Al,O, ....94°78 


Leider war das Product etwas eisenhaltig; da offenbar aus 
dem hessischen Tiegel Eisen in die Masse gekommen war. Bei 
Wiederholung des Versuches im Platintiegel mit etwa 30 g des 
Gemisches unter denselben Verhdltnissen wie friiher im Perrot- 
ofen war im Tiegel eine deutlich krystallisirte, eisenfreie Sub- 
stanz (d) enthalten, uber deren Eigenschaften Herr Prof. 
Arzruni Folgendes mittheilt: 

»Nadeln rhombisch; Platten hexagonal: Korund. Es ist 
nicht ausgeschlossen, dass neben Korund gerade eines der 
Silicate Al,SiO, auftritt, vielleicht Andalusit oder Sillimanit, die 
beide rhombisch sind und beide die Ebene der optischen Axe 
parallel einer Vertical- (Langs-) Flache besitzen. Fur Andalusit 
spricht dessen Auftreten neben Korund in 2.« 

Schon dem Ansehen nach war bei dieser Darstellung 
weniger Korund gebildet worden, wie dies auch aus der 
Analyse hervorgeht. 


0*7000 g Substanz gaben 0°1400 g Kieselsdure und 0°5540 g 


Thonerde. 
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In 100 Theilen: 
SE Osnie~da,> Si acl ae 20-00 


ps iia aa 79-14 


Aus diesen Zahlen ladsst sich berechnen, dass auf drei 
Molektile des Silicates Al,SiO, vier Molektile Thonerde ent- 
fallen. Ein derartiges Gemisch wiirde verlangen in 100 Theilen: 


3 Al,SiO,+4 Al,O, 
Oe . ~~ 


berechnet gefunden 
Beem es tua 20°02 20°00 
Name bsted 79°98 79°14 


Die bisher beschriebenen Versuche haben gezeigt, dass 
bei Verwendung grésserer Substanzmengen und Anwendung 
modglichst hoher Temperaturen auch grdssere kKrystalle des 
Aluminiumsilicates erhalten werden. 

Deshalb wurde noch ein Versuch mit 500 g des Gemisches 
unternommen und das Erhitzen in einem mit Regenerativ- 
feuerung betriebenen Glasofen vorgenommen. Die Mischung 
aus Fluoraluminium und Kieselsaure wurde in einen fiir diesen 
Zweck eigens gefertigten topfformigen Tiegel eingetragen, der 
mit einem Deckel verschlossen war. Der vorgewarmte ver- 
schlossene Tiegel wurde durch eine im Versetzstein des Ofens 
angebrachte Offnung eingefiihrt. Die Temperatur in diesem 
Raume war so hoch, dass gréssere Nickelquantitaten in kurzer 
Zeit sich verfllissigten. In diesem Raume verblieb der Tiegel 
circa 24 Stunden und wurde nach dem Herausholen im Kihl- 
ofen langsam erkalten gelassen. 

Nach dem Erkalten zeigte sich an der Oberflache der 
stark gesinterten Masse eine reichliche Menge von schonen, 
glanzenden, kleinen, zu Drusen verwachsenen, harten Krystallen, 
die entschieden rhombisch krystallisirten und offenbar identisch 
mit den Nadeln waren, die bei friiheren Versuchen erhalten 
wurden. Daneben war auch das Auftreten von geringen Korund- 
quantitaten wahrzunehmen. 

Im Inneren der Masse dagegen war in tUberwiegender 
Menge Korund vorhanden. 


11% 
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Die abgelésten Krusten der nadelfO6rmigen Krystalle (e) 
wurden durch sanftes Driicken zerkleinert und konnten leicht 
durch Absieben von der Hauptmenge des Korund getrennt 
werden. Schliesslich wurden die Nadeln noch mit der Lupe 
ausgesucht und so gut wie mOoglich isolirt. 

Leider konnte dieses schon krystallisirte Product nicht 
krystallographisch untersucht werden, da Herr Prof. Arzruni 
inzwischen eine wissenschaftliche Forschungsreise nach 
Amerika angetreten hatte. 

Die Analyse dieser ausgesuchten Krystalle /e), von welchen 
ich circa 20 g gesammelt habe, ergab: 


0:6010 ¢ Substanz gaben 0'1460 g Kieselsdure und 0:4530 g 
Thonerde. 


In 100 Theilen: 


eb... Pabeo we 24°29 
ALG Te oh 75°37 


Bei allen diesen Versuchen konnte eine einheitliche Sub- 
Stanz nicht gewonnen werden, da unter allen Umstanden 
neben Korund ein andalusit- oder sillimanitartiges Silicat ge- 
bildet wird. 

Eine véllige Scheidung des Korunds von dem andalusi- 
tischen Silicate war auf mechanischem Wege wegen der Klein- 
heit der Krystalle nicht zu erzielen. Ebenso fiihrten Trennungs- 
versuche, die ich nach den von Retgers und V. Goldschmidt? 
beschriebenen Methoden durchzufiihren versuchte, nicht zum 
Ziele, da die nadelformigen Krystalle vielfach von Korund- 
blattchen durchwachsen waren. Deshalb musste ich auch mein 
Vorhaben, die Einwirkung von Fluorsilicium auf das reine 
Aluminiumsilicat (Al,SiO,) durchzuftihren, aufgeben und konnte 
nur die mechanisch ausgesuchten analysirten Producte a, d 
und e der Einwirkung von Fluorsilicium unterwerfen. 


1 V. Goldschmidt, Uber Verwendbarkeit einer Kaliquecksilberjodid- 
lésung bei mineralogischen und petrographischen Untersuchungen. Separat- 
abdruck aus dem Jahresberichte fiir Mineralogie, 1881. 
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II. Einwirkung von Fluorsilicium auf die krystallisirten 
Aluminiumsilicate. 


Die drei erwahnten Producte nehmen bei entsprechender 
Temperatur Fluorsilicium in reichlichen Quantitaéten auf. Doch 
war die Reactionsgeschwindigkeit sehr verschieden von jener, 
die ich bei dem amorphen, friiher untersuchten Gemisch 
beobachtet habe, und scheint dieselbe mit der Dichtigkeit und 
Grosse der Krystalle in Zusammenhang zu stehen. Die Aut- 
nahme des Fluorsiliciums erfolgt, wie ich mich durch Ver- 
suche tiberzeugt habe, bei Temperaturen, die unter 600° C. 
liegen, nicht. Am besten vollzieht sich die Addition bei heller 
Rothgluth. Auch bei diesen Versuchen wurde wieder auf exacte 
Trocknung des Fluorsiliciums besonders Bedacht genommen. 
Nach dem Erhitzen wurde wie friiher im Fluorsiliciumstrome 
erkalten gelassen und erst dann das Gas durch trockene Luft 
verdrangt. 

Die Partie a, von der ich 1°8270 ¢ verwendet habe, nahm 
innerhalb zwei Stunden um 0°6940 g zu. Zunahme 38°/,. Beim 
Wiederholen des Erhitzens im Fluorsiliciumstrome war eine 
Gewichtsveranderung nicht mehr herbeigefiihrt worden. 

Das Reactionsproduct war etwas zusammengesintert, von 
weisser Farbe und liess nur im directen Sonnenlicht erkennen, 
dass es aus kleinen Krystallen («) bestand, die unter dem 
Mikroskop als durchsichtige, scharf ausgebildete Blattchen 
erschienen. 

Die Substanz war schwierig zu pulvern und erwies sich 
Sduren gegentiber so gut wie unangreifbar. 

Die Partie d, von der ich 4°0720g¢ in Verwendung zog 
und welche grosser krystallisirt war, nahm Fluorsilicium trage 
auf und musste, um Gewichtsconstanz zu erlangen, das Er- 
hitzen dreimal zu je drei Stunden wiederholt werden, Zunahme 
37°6°/5. 

Das fertige Additionsproduct war im Ausseren dem vorher 
beschriebenen ahnlich und erwies sich homogen. Die einzelnen 
Krystalle (6) waren jedoch wesentlich grésser als bei «. 

Die gross krystallisirte Partie e, von der ich 0°7990 g fir 
einen Versuch verwendete, musste ich elfmal zu je drei Stunden 
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erhitzen, um Gewichtsconstanz zu erzielen. Beim ersten 
Erhitzen betrug die Aufnahme circa 8°/,, spater wurde durch 
ein einmaliges Erhitzen kaum 3°/, aufgenommen. Weiterhin 
verlangsamt sich die Reaction derart, dass durch ein dreistiin- 
diges Erhitzen hdchstens 1°/, Fluorsilicitum zugefiihrt wurde. 
Die Zunahme betrug bis zum Eintritt der Gewichtsconstanz 
0° 2515 g, d.i. 32°28°/). 

Das Reactionsproduct war deutlich krystallisirt und hatte 
das specifische Gewicht von 3°59. Mit der Lupe konnte man 
einzelne gut ausgebildete Krystalle (¢) erkennen. Unter dem 
Mikroskop erschien die Masse vollkommen homogen. 

Die Analyse dieser durch Einwirkung von Fluorsilicium 


erhaltenen Substanzen ergab: 


a) 0°7260 g Substanz gaben 0°2399 g Kieselsaure, 0° 3994 g 
Thonerde und 0° 2995 g Fluorcalcium. 

6) 0°6560 g Substanz gaben 0°2081 g Kieselsdure, 0°3695 g 
Thonerde und 0°2713 g Fluorcalcium. 

¢) 0°6750 g Substanz gaben 0°2185 g Kieselsdure, 0° 3850 g 
Thonerde und 0° 2520 g Fluorcalcium. 


In 100 Theilen: 


~ 





is | iv) € 
~h 33°04 31°70 32°37 
MLOP ob 55°01 56°32 57-03 
y PUES oy 20°09 20°13 18°17 
108°14. 108-15. ——:107°57 
ab O....°.. 8°45 8°47 7°65 











99°69 99°68 99°92 


Meine Producte waren, wie zu erwarten, vollkommen 
wasserfrei. 

Die mitgetheilten Analysen zeigen weiters, dass Addition 
von Fluorsilicium eingetreten ist, ohne dass eine fliichtige Ver- 
bindung (etwa Fluoraluminium) ausgetreten ware. Dies beweist 
der Umstand, dass die gefundenen Percentgehalte mit jenen, 
die sich aus der Zusammensetzung der Producte a, d und e 
und den angegebenen Gewichtszunahmen, welche dieselben 
durch die Aufnahme von Fluorsilicium erfahren haben, rechnen 
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lassen, in Ubereinstimmung stehen, wie dies die folgende 
Zusammenstellung Zeigt: 


a+38°), Fluor- b+-37°6"),, Fluor- c+-33°28/, Fluor- 
silicium silicium silicium 


berechnet gefunden berechnet gefunden berechnet gefunden 
SiO, ...30°66 33°04 30°50 31°70 32°68 32°37 
Al,O, ..57°39 = 50°01 07°84 56°32 56°82 57°03 
Fl.....20°23 20°09 20°11 20°13 18-29 18:17 


Vergleicht man diese Zahlen mit den neueren, in der 
Literatur verzeichneten Topasanalysen, so ergibt sich, dass die 
von mir gefundenen Werthe fiir die synthetisch dargestellten 
Producte mit jenen in ziemlicher Ubereinstimmung stehen, und 
man kann sohin diese ktinstlich gewonnenen Substanzen wohl 
als identisch mit Topas bezeichnen. 





Untersucht von 
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5 Sez il 8 § Brasilien a. 
— 2 ob oO a e | ¢3 
2 = = es | 3? 
fx, = = Sa 
| | | | | 
| SiOg...) 33°32) 33°47) 33°24 32°03 | 32°89) 33°03) 32°80/33°34 
| | 
| AlgO,..| 56°35) 56°53) 57°02 } 57°18 | 96°63) 56°49) 55°02/54°87 
MgO...| — ma ee ORE ate is 
| | | | | 
|} K,O.../ — — | — Ff — 0°39] 0°52} 0:42) 0°40 
Ye | 
| NagO..) — — — | — {| 0°28] 0°36] 0°59] 0°59 
| Fl..... | 17°45] 17°17) 17°64 | 18°83 | 12°96) 13°06 16-91/16-94 
30 >...4 — _ —- | — | 88a 8-68 1-08) 1°28 
CaO...) — | — oss} — | — |] = — | - 














1 Jahrb. der Mineral., 1874, S. 189. 
Zeitschrift der geolog. Gesellschaft, XXXVI., 647. 
3 Separat Abdr. aus der Zeitschrift vom Laborat der Universitat Pensyl- 


to 


vanien. 
4 1. c., VI., S. 324. 
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II. 
Untersucht von Penfield 1 
A ' 
' fo) S 

£6 a3 22 - 

“= o & 2 < = 
WN = Oo S © £ 3) con j 
| £68 SS S £'D = ¥en 
| £& SO 9 OD 3 = 
| Z. ~ wn) Y faa | 
| 
MOR lee 31°93 | 32°23 | 32-28 | 32°82 | 32°28] 32°53 | 
alias . cities 56°26 | 56°01 | 56°61 | 55°41 | 56°33 | 55-67 | 

CaO ou. vids — — — — - a 
MgO ....... —_ sae a i | Le iid 
Or ieenik o a _ _ _ shod 
Wetienasis = -" ee - print 
| ere 0°19 0-29 0°57 0°93 1°04 2°45 | 
Fe is ares 20°33 | 20°42 |} 19°41 | 18°50 | 18°56] 15°48 | 


























Rechnet man die mitgetheilten Analysen auf 100°/, 
so ergeben sich die Zusammensetzungen 


_ Reeelieeaer .15°47 14°84 15-11 
a cea 29-28 29°91 30°21 
Oe ced 20°16 20°17 18°17 
Mpegs Bxere 35°09 35°08 36°50, 


um, 


woraus sich die Atomverhdaltnisse in folgender Weise rechnen : 


Si Al Fl O 
a....0°55 1°09 1°07 
6 ....0°53 ase 1°06 
.0° 904 1°12 0°96 


bo BS bo 
— 
co 


@ 


das ist annahernd 


Si Al Fl O 

RE ai hind eta ae Se ait gerass > he be te he pe ee 
oc tk ies ar A As Don carn ake wo et i + ae 
as sah. Sentient. wee Vint ewid oat he sear eae 





1 Amer. Journ., Sc., 392. 
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Diese Atomverhaltnisszahlen sind identisch mit jenen, 
welche Jannasch undLocke? und auch Penfield? aus ihren 
Analysen abgeleitet, und welche sie ihren Topasformeln zu 
Grunde gelegt haben. 

Dass meine Producte wirklich als Topas anzusprechen 
sind, beweisen die Untersuchungen, die Herr Prof. Arzruni 
vorzunehmen so freundlich war und tiber die er Folgendes 
mittheilt: 

a) »Krystalle rhombisch — Topas. Die spitzen Endigungen 
entsprechen einem Doma {041}, welches nicht haufig vor- 
kommt, jedoch beim Topas von Cerro Mercado (Mexico) und, 
was wichtiger, beim Topas aus den Lipariten von Utah bekannt 
ist. Wichtig ist, dass letzterer sich bei hoher Temperatur 
gebildet haben muss. 

Gemessen (041).(041) 55°5’ (beziehungsweise 124°5’): 
Theorie 124°41” 

Die Untersuchungen von 6 ergaben: Krystallsystem rhom- 
bisch — Topas. Endigung gemessen: 126° 5/—124° 5’, Theorie 
wie oben. Fiir (041).(041) = 124°41’«.3 

Beweisen schon die mitgetheilten Analysen und die mikro- 
skopischen Messungen des Herrn Prof. Arzruni die Identitat 
meiner Substanzen mit Topas, so wird dies noch weiters er- 
hartet durch das gleichartige Verhalten derselben in hoher 
Temperatur mit jenem des Topases. 

Bekanntlich hat Klapproth, Forchhammer, Sainte 
Claire Deville und Rammelsberg gefunden, dass Topas 
beim Glithen Zersetzt wird, und ein fast fluorfreies Product 
zurtickbleibt. 

Dabei erleidet er einen Gewichtsverlust, der entsprechend 
dem hoéheren oder geringeren Fluorgehalt ist. 

Rammelsberg ist der Ansicht, dass nicht nur Fluor- 
Silicium, sondern auch Fluoraluminium sich verfliichtigt. 


2 1. c., VI. 

3 Alle ausgefiihrten Messungen wurden unter dem Mikroskop an ebenen 
Winkeln vorgenommen, sind daher nur als annahernd genau anzusehen, 
scheinen mir aber fiir die Bestimmung vollkommen beweisend Zu sein. 
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Meine ktinstlich gewonnenen Topase verlieren bei Tem- 
peraturen, die unter Rothglut liegen, nichts an Gewicht; wenn 
dieselben aber, fein gerieben, auf dem Geblase erhitzt werden, 
tritt Zersetzung ein. Um Gewichtsconstanz zu erhalten, muss 
man mehrere Stunden erhitzen. Der Gliihriickstand stellt eine 
mikrokrystallinische Masse dar, welche noch sehr kleine Mengen 
von Fluor enthalt. 


0-8170 ¢ des fein geriebenen Productes 6 verloren 0°1440 g. 
Fiir 100 Theile 17°62°/,. 
Die Analyse ergab: 


0°5615 g Substanz gaben 0:1660 g Kieselsaure und 0°381d g 
Thonerde. 


In 100 Theilen: 





ee ae 29:56 
es nara 67-95 
97°51 


Die Zahlen stehen in Ubereinstimmung mit jenen, die ich 
erhalten habe, als ich.den Topas von Utah, Thomas Range, 
gegliht habe. 


0°7745 g Substanz verloren 0° 1235 g. 
Fiir 100 entsprechend 15:°94°/,. 


Der Riickstand ergab bei der Analyse: 
0°5190 g Substanz gaben 0°1555 Kieselsdure und 0°3640 g 
Thonerde. 
In 100 Theilen: 
er re 29°96 
|S? Sera 70°13 


Wie ich eingangs erwahnt habe, hat Sainte Claire 
Deville? beim Erhitzen von.Thonerde im Fluorsiliciumstrome 
bei Weissglut eine Verbindung gewonnen, die 29°1°/, Kiesel- 


1 Compt. Rend., LII., 780. 
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siure und 70°/, Thonerde enthielt, die von ihm als Staurolith 
bezeichnet wurde. Dass hier ein Product gebildet wird, welches 
mit dem beim Glihen des ktinstlichen oder natiirlichen Topases 
nahezu identisch in seiner Zusammensetzung ist, beweist auch, 
dass Sainte Claire Deville jene Temperatur, bei der die 
3ildung des Topases durch Fluorsilicium stattfinden kann, weit 
iiberschritten hat. 

Beim Gliihen des kiinstlichen oder des natiirlichen Topases 
kann nicht allein Fluorsilicium verflichtigt werden, denn sonst 
musste der Riickstand dieselbe Zusammensetzung zeigen, wie 
das Aluminiumsilicat, das zur Bildung verwendet wurde. Da 
aber eine Anreicherung von Kieselsaure im Riickstande statt- 
cefunden hat, so bleibt nur die Annahme Utbrig, dass entweder 
Verflichtigung von Fluoraluminium eintritt oder aber, dass 
neben Fluorsilictum auch freies Fluor entweicht. Leider habe 
ich diese Frage nicht entscheiden kénnen, da mir die hiezu 
nothwendigen Platinapparate nicht zur Verfiigung gestanden 
sind. 

Aus den mitgetheilten Resultaten ergibt sich die auffallende 
Thatsache, dass die verschiedenen Gemische von Aluminium- 
silicaten und Thonerde (Andalusit und Korund) bei der Ein- 
wirkung von Fluorsilicium gleiche Producte hinsichtlich der 
krystallographischen Verhaltnissen bilden, demnach scheint die 
Thonerde des Gemisches in erster Linie bei der Bildung des 
Topases durch die Einwirkung von Fluorsilicium betheiligt 
zu sein. 

Diese Thatsache scheint die von Rammelsberg! ausge- 
sprochene Ansicht zu bestatigen. Rammelsberg betrachtet 
namlich den Topas als isomorphe Mischung des Silicates 
Al,SiO, mit Al,SiFl,, (einer dem Andalusit anolog zusammen- 
gesetzten Fluorverbindung). Daraus liesse es sich erklaren, dass 
eine Reihe von Producten von verschiedener Zusammensetzung 
gleiche krystallographische Eigenschaften besitzen. 

Es kénnten zum Beispiel aus einem Gemenge von Thon- 
erde und Aluminiumsilicat durch Fluorsilicium nach der 


Gleichung 


& 
1 Rammelsberg, Mineral-Chemie. 
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170 A. Reich, 
* Al,SiO, +5Al,0,+5Si Fl, = *++3Al,Si0,+2Al,Si Fl,, 


Producte entstehen, die gleiche krystallographische Eigen- 
schaften besitzen und auch eine Zusammensetzung haben, die 
innerhalb der fir den Topas gefundenen, ziemlich differenten 
Werthe fallt. Mithin kénnte jedes derartige Gemisch bei Ein- 
wirkung von Fluorsilicium topasartige K6rper bilden. 

So lasst sich aus den Analysen von 6 zum Beispiel rechnen, 
dass dasselbe auf 37 Molekiile Al,SiO,, 9 Molektile Al,SiF',, 
enthalten witirde. 

Groth? driickt die Zusammensetzung des Topases durch 
die Formel Al,SiF1,O, aus. Da aber Penfield und Minor,? 
sowie Jannasch und Locke® gezeigt haben, dass viele 
naturliche —Topase chemisch gebundenes Wasser enthalten, 
kann obige Formel nur fiir die wasserfreien Geltung haben. 
Penfield und Minor erkliren die Verschiedenheit die die 
Topase betreffs ihrer krystallographischen Eigenschaften und 
hinsichtlich ihrer Zusammensetzung zeigen, dadurch, dass sie 
annehmen, dass im Topas ein isomorpher Ersatz des Fluors 
durch Hydroxyls eintreten kann. Demgemiass ertheilen sie den 


wasserhaltigen Topasen die Formel 
[Al(FIOH), ]SiO, und [Al (F1OH), ]AISiO,. 


Jannasch und Locke leiten aus ihren Analysen und 
Betrachtungen die verdreifachte Formel ab. 

Obschon die Aufstellung einer Constitutionsformel ftir den 
Topas, tiber dessen Moleculargewicht sich nichts ermitteln 
lasst, als verfriht erscheint, umsomehr als auch die Reactions- 
verhaltnisse desselben nicht genigend erforscht sind, will! ich 
doch bemerken, dass sich die Bildung desselben aus einem 
Gemenge von Thonerde und Al,SiO, auch bei Festhalten der 
Grothischen Formel erklaren lasst. So kénnte im Sinne der 


Gleichung 
Al,SiO, + Al,0O,+SiF 1, = 2SiAl,F1,0, 





1 Tabellar. Ubersicht der Mineftalien. 
2 I. c., VI. P 
3 hie. VI. 
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die Bildung eines Topases eintreten. Die wasserhaltigen kénnten 
dann durch gleichzeitige Einwirkung von Fluorsilicitum und 
Wasserdampf auf das Gemisch von Thonerde und Aluminium- 
silicat entstanden gedacht werden. So wirde 


Al, SiO, +Al,O, +SiFl, +H,O = Al,Si,F1,(OH)O, + HF! 


einen wasserhaltigen Topas erzeugen. Durch Veranderung der 
\Wassermenge witrden Producte mit differentem Wassergehalte 


resultiren. 


Aus diesen Darlegungen ergibt sich, dass zunachst eine 
Reihe von Versuchen ausgefiihrt werden musste, um Uber die 
Constitution des Topases nahere Anhaltspunkte zu gewinnen. 

Erstlich ware das Verhalten des Fluorsiliciums gegen 
reines Aluminiumsilicat (Andalusit, Sillimanit) festzustellen. 

Weiters miisste die Einwirkung von wasserfreier Fluss- 
saure auf Aluminiumsilicate und auf Gemische von Thonerde 
und Kieselsaure in héherer Temperatur untersucht werden, da 
es nicht ganz ausgeschlossen erscheint, dass dabei wasser- 
haltige topasartige Producte eptstehen konnten. 

Endlich mtisste auch in der friiher angedeuteten Weise 
die Zersetzung, welche der Topas in hoher Temperatur erleidet, 
studirt werden. 

Derartige Versuche konnte ich einstweilen meiner be- 
schrankten Zeit wegen und des Mangels der hiezu_ noth- 
wendigen Platinapparate nicht vornehmen. 





Ich erfiille zum Schlusse die angenehme Pflicht, Herrn 
Prof. Arzruni von der technischen Hochschule in Aachen, der 
die krystallographischen Bestimmungen in ausserordentlich 
liebenswiirdiger Weise ibernommen und durchgefihrt hat, hier 


an dieser Stelle herzlichst zu danken. 
Weiterhin sei es mir gestattet, meinem hochverehrten 


Lehrer, Herrn Prof. Weidel, unter dessen Leitung die Arbeit 
durchgefitihrt wurde, fiir die vielfachen Unterstiitzungen meinen 
warmsten Dank auszusprechen. 
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Vi 
{a Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 
Kae 
i 4 (Vorgelegt in der Sitzung am 19. Marz 1896.) 
} 
Ve v . Sd ee 
A. W. Hoffmann hat durch seine Untersuchungen tiber 
Hl die Einwirkung von Brom in alkalischer Lésung auf Amide! 
ay 5 
P i ° . . . 
1 festgestellt, dass dabei je nach den Reactionsbedingungen 
Wis: Amine, Nitrile oder zusammengesetzte Harnstoffe entstehen 
he Die zahlreichen Amide der einbasischen gesattigten Sauren, 
ia die er in dieser Richtung untersuchte, bilden zunachst Brom- 
ie verbindungen von der Form ° 
ir CO—NH.Br 
| ; a 
| C,, He n+41, 
q . 
bi welche durch Alkalien unter Abspaltung von Bromwasserstofi 
Hee in Isocyansaureester (CO—N—C, He,+41) umgewandelt werden, 
Hai welche mit einem weiteren Molekul des Saureamids sich zu 
he substituirten Harnstoffen von der allgemeinen Form 
if 
fi / NH—C, He n+t 
Hit CO ) 
aa \NH—CO—C, Hon+1 
Vee verbinden. 
ef : . . . 
: | ae Hoogewerff und van Dorp? haben die Einwirkung von 
ia Hypobromiten auf eine Reihe complicirt gebauter Amide studirt 
a und haben diese Reaction auf Imide, wie Succinimid und Phtal- 
Hf imid ausgedehnt. Die genannten Forscher haben auch das 
| bi 
ii sinmhicsaninssigiilanltitincdpaaete 
aie 
4 1 Berl. Ber., 14, 2725; 15, 407, 752 und 762: 17, 1406; 18, 2734. 
iy) 2 Rec. trav. chim., 6, 373; S, 173; 9, 33 und 10, 4. 
4 
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Verhalten der Amide der zweibasischen Sauren, wie Succin- 
phenylamid und Phtalamid in dieser Richtung untersucht und 
gefunden, dass diese Ureide liefern. Zur Erklarung des Mecha- 
nismus der Reaction nehmen Hoogewerff und van Dorp an, 
dass die genannten Amide in der tautomeren (unsymmetrischen) 
Form! in Reaction treten, und zwar liefert das Phtalamid zu- 
nachst ein Kalisalz der folgenden Bromverbindung 


NH, NKBr 
Ci< C< 
<HN, <NH, 
al So Wu 2 So 
oe . .¥, al Hy bee P 
249 = a) 
Phtalamid Bromproduct. 


Diese dausserst labile Substanz soll sich nun in die Ver- 


bindung NKB 
Jf wixbr 
ss ooh 
Br—C —NH., 
Naa Mai 
iv. ; 
CO 


umlagern, welche unter dem Einfluss der Alkalien Bromkalium 
abspaltet und in das Kalisalz 

/ NH—CO—NH, 
*\\ COOK 


der o-Ureidobenzoesdure tbergeht. Dieses liefert endlich bei 
Behandlung mit Sauren unter Abspaltung von Wasser 


NH—CO 
CH, | 
a \ m ay 
CO —NH 


C,H 


o-Benzoylenharnstoff. 

Das Succinphenylamid liefert conform dieser Vorstellung 
als Endproduct Phenylureidopropionsdure, die einerseits in 
6-Lactylphenylharnstoff tibergefiihrt werden kann, anderseits 
durch Alkalien in Anilin, Kohlensaure und $-Amidopropion- 


saure zerlegt wird. 


1 Auger, Annales de Chimie et Phys., VI, 22, 289. 
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Behufs weiterer Aufklarung der Reaction zwischen Hypo- 
bromiten und Amiden haben wir eine Anzahl dieser Ver- 
bindungen, wie Succinamid, Brenzweinsdéureamid und Malon- 
‘sdureamid untersucht und wollen im Folgenden iiber unsere 
Erfahrungen berichten. 


I. Succinamid. 


Lasst man auf Succinamid bei Gegenwart von Atzkali 
Brom einwirken, so dass die Menge desselben der Gleichung 


C,H,N,O,-+2KOH+2 Br — C,H,N,O, +2 KBr+2H,0O 


entspricht, so entsteht eine sehr schén krystallisirende Ver- 
bindung, die mit dem bei 140 —145° C. schmelzenden 2-Lactyl- 
harnstoff! isomer ist und welche wir als §-Lactylharnstoff 
bezeichnen wollen. 

Die Darstellung wurde unter Einhaltung folgender Ver- 
haltnisse durchgefiihrt. Je 25 g Succinamid wurden in 50 cm’ 
Wasser von O° vertheilt und hierauf eine Lésung von 34°4 g 
Brom in 35 g Atzkali in 1°57 Wasser, die ebenfalls gut gekiihlt 
war, in kleinen Portionen unter fortwahrendem Umschiitteln 
zugegeben. Dabei findet weder eine Farbveranderung, noch 
eine Gasentwicklung: statt, vorausgesetzt dass die Hypo- 
bromitlésung langsam zugesetzt und eine Temperaturerhéhung 
nicht eingetreten war. Die Fluissigkeit blieb dann bei Zimmer- 
temperatur 2—3 Tage sich selbst iberlassen und wurde hierauf 
auf circa 60° so lange erwarmt, bis eine herausgenommene 
Probe auf Zusatz von Salzsaure und Chloroform keine Brom- 
reaction mehr zeigte. Sobald dieses Stadium eingetreten war, 
haben wir die Lésung mit Salzsaure genau neutralisirt und am 
Wasserbade zur Trockne eingedampft. Der fein zerriebene 
Salzriickstand gibt bei Behandeln mit kochendem Alkohol das 
Reactionsproduct an denselben ab. Die vereinten alkoholischen 
Ausziige hinterlassen nach dem Abdestilliren einen farblosen 
Syrup, der beim Stehen nach 2—3 Tagen krystallinisch erstarrt. 
Behufs Entfernung der letzten Spuren von Bromkalium wurde 
der Krystallkuchen mit kaltem Wasser verrieben und auf der 


1 Urech, Annalen der Chemie und Pharm., 165, 99. 
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Pumpe filtrirt. Der unldsliche Antheil lést sich in siedendem 
Wasser ziemlich leicht auf. Die Lésung scheidet nach ent- 
sprechender Concentration die Verbindung in lebhaft glin- 
zenden, anscheinend prismatischen Nadeln ab. Nach zwei- 
maligem Umkrystallisiren wird die Substanz v6llig rein erhalten 
und zeigt dann den constanten, bei 275° C. (uncorr.) liegenden 
Schmelzpunkt. 

Diese so gewonnene Verbindung ist in kaltem Wasser 
und Alkohol kaum l6slich; nur in der Siedehitze nehmen 
diese Lésungsmittel dieselbe auf. Die Ubrigen gebrauchlichen 
Solventien, wie Ather, Benzol etc. lésen selbst in der Hitze nur 
minimale Mengen des £-Lactylharnstoffs auf. Salzsaurehiltiges 
Wasser, sowie sehr verdtinnte Kalilauge bringen denselben 
leicht in Loésung. Der {-Lactylharnstoff krystallisirt ohne 
Wasser und gab bei der Analyse Zahlen, welche mit den 
aus der Formel C,H,N,O, gerechneten in volliger Uberein- 
stimmung stehen. 


l. 0°2950 g Substanz gaben 0°4530 ¢ Kohlensdéure und 
0°1350 ¢ Wasser. 

I]. 0°1161 g Substanz gaben 26°2 cm’ Stickstoff bei 19° C. 
und 740°9 m7. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


ff IT. SE 
Ete eee ..41°87 —- 42°10 
Bis cus were Fics ae ~ > 20 
) ee a= 25°36 24°56 


3ei Einhaltung des angegebenen Verfahrens erhalt man vom 
angewendeten Succinamid 55—60°/, der neuen Verbindung. 

Wird aber eine gréssere Quantitaét von unterbromigsaurem 
Kali in Anwendung gebracht, oder findet bei der Einwirkung 
eine Temperatursteigerung statt (in welchem F alle eine ziemlich 
lebhafte Gasentwicklung zu beobachten ist), dann sinkt die 
Ausbeute und man erhalt andere, spater zu beschreibende 
Producte. 

Die angegebene Formel haben wir durch Bestimmung des 
Moleculargewichtes mit Hilfe des Depressimeters controlirt. 


Chemie-Heft Nr. 2. 12 
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Dabei wurde Phenol als Lésungsmittel in Anwendung gebracht. 
Die Bestimmung ergab ein Moleculargewicht von 113, wahrend 
114 berechnet ist. 





Gramm | | 
Ciciiasi: it Cie Substanz Beob- 

auf 100 ¢ | achtete K 
Phenol | Substanz) Lisungs- |Depression 


|  mittel | 


Moleculargewicht 








gefunden | berechnet 




















16°52 10-2016 | 1°22 | Oo-75 | 70 | 113 | 114 
| | 


Der $-Lactylharnstoff verhalt sich wie eine schwache ein- 
basische Saure und liefert sehr zerfliessliche Kali- und Natron- 
verbindungen, die bei Behandlung mit Silbernitrat ein schwer 
losliches Silbersalz abscheiden. 

Silberverbindung. Beim Versetzen einer verdiinnten 
ammoniakalischen Lésung des {-Lactylharnstoffs (welche 
durch Erwarmen vom Uberschuss der Base befreit war) mit 
Silbernitrat entsteht ein aus kleinen glitzernden Kkrystallkorn- 
chen bestehender Niederschlag, der selbst in siedendem Wasser 
kaum léslich ist. Das Silbersalz ist frisch dargestellt vollkommen 
farblos. Beim Liegen .am Licht farbt es sich schwach violett. 
Diese Farbveranderung erfolgt auch bei Temperaturen zwischen 
60 und 100°. 

Die Silberbestimmung dieser krystallwasserfreien, im 
Vacuum zur Gewichtsconstanz gebrachten Verbindung ergab: 


O-2175 g Substanz gaben 0.1030 g Silber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 
C,H,;AgN,0, 


er A ——— 


CS Seeipall- 47°35 48-86 


Acetylverbindung. £-Lactylharnstoff (1 Theil) mit Essig- 
sdureanhydrid (4 Theile), durch etwa 10 Stunden im Sieden 
erhalten, bildet ein Acetylproduct. Dasselbe scheidet sich nach 
beendeter Einwirkung seiner Schwerldslichkeit halber beim 
Abkiihlen fast vollkommen aus und kann von dem Uberschuss 
des Anhydrids durch Absaugen getrennt werden. Nach ein- 
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bis zweimaligem Umkrystallisiren des Rohproductes aus Essig- 
ather wird die Verbindung vollkommen rein erhalten. Sie bildet 
prachtig glanzende, vollkommen farblose, monokline Krystall- 
nadeln, die Herr Dr. P. Heberday so liebenswiirdig war, im 
mineralogischen Institute des Herrn Prof. Schrauf einer kry- 
stallographischen Untersuchung zu unterziehen. Er theilt uns 
hieruber Folgendes mit: 


Krystallsystem; monoklin. 

Formen: (100)(010)(111)(001) Spaltflache). 

Axenverhdltnisse: a:b: ¢ = 1:1110:1:1°1182. 
1 = 97° 35’. 


Die wichtigsten Winkelwerthe sind: 


Gemessen Gcrechnet 
111: 100 59° 40/ 59° 40/ 
111: O10 ~=- 49° 40! 
111: 001 60° 23’ 60°: 23! 
001 : 100 97° 35’ 97° 35! 


Die Acetylverbindung ist in Alkohol und Essig&ather in 
der Warme leicht léslich, von Ather hingegen wird sie nur 
ausserst schwierig aufgenommen. Sie zeigt den Schmelzpunkt 
von 180° C. (uncorr.). Uber diese Temperatur erhitzt, sublimirt 
sie ohne Zersetzung zu erleiden. Die Analysen zeigen den 
Gehalt einer Acetylgruppe an. 


l. 0-2610 g Substanz gaben 0:°4410 g¢ Kohlensaéure und 


O:1180 g Wasser. 
I]. 0: 2132 g Substanz gaben 35° 2 cm’ Stickstoff bei 20°2° C. 


und 736°9 mu. 


In 100 Theilen: 


C,H; \CyH30) N,O, 


1. I. i AD ae 
APE aay 46°08 a 46:10 
ie Sn” —- 2°12 
ST — 18:16 17°94 


Eine directe Acetylbestimmung, die ebenfalls mit der im 
Vacuum zur Gewichtsconstanz getrockneten Verbindung vor- 
genommen wurde, ergab: 


l om 
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0°6715 g Substanz gaben 0° 2520 g Essigsaure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


~ 


CHO 54s 37°52 38-46 





Fiir die Constitution des {-Lactylharnstoff beweisend 
erscheint sein 


Verhalten gegen Salzsaure. 


Selbst bei langerem Erhitzen einer L6sung des Lacty]- 
harnstoffs in concentrirter Salzsaure tritt ein Zerfall nicht ein. 
Wird aber die Lésung im verschlossenen Rohr erhitzt, so findet 
im Sinne der Gleichung 


C,H,N,O, +2 H,O+HCI = C,H,NO,+CO,+NH,CI 


Bildung von £-Amidopropionsdaure Statt. 

Wir haben die Zersetzung in folgender Weise vor- 
genommen: Je 2g des £-Lactylharnstoffs wurden mit 30 ¢ 
concentrirter Salzséure im Einschmelzrohr auf 160° wahrend 
sechs Stunden erhitzt. Nach dieser Zeit war in den Rodhren 
eine bedeutende Menge von Chlorammonium abgeschieden. 
Die Fliissigkeit war fast farblos. Beim Offnen entwich eine 
reichliche Menge Kohlensdure. Um eine vollstandige Umwand- 
lung herbeizufiihren, haben wir die ROhren neuerdings ver- 
schlossen und wieder erhitzt. Sobald beim Offmen der Réhren 
keine Gasentwicklung:mehr zu beobachten war, wurde die 
Reactionsmasse weiter verarbeitet. Den Rodhreninhalt haben 
wir zundachst im Vacuum durch Abdestilliren zur Trockene 
gebracht. Der Ruckstand wurde mit Alkohol extrahirt. 

Die von dem ungelést gebliebenen Chlorammonium ab- 
filtrirte L6sung hinterliess nach dem Abdunsten einen farblosen 
Syrup, der nach kurzem Stehen krystallinisch erstarrte. Dieser 
Krystallkuchen wurde behufs Entfernung der letzten Spuren 
Salmiak mit absolutem Chloroform extrahirt. Der Riickstand, 
den wir nach dem Verjagen des Lésungsmittels erhielten, lést 
sich leicht in absolutem Alkohol auf und scheidet auf Zusatz 
von trockenem Ather sehr bald eine prachtig krystallisirende, 
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perlmutterglanzende Masse ab, die aus farblosen Blattchen 
besteht. Die Verbindung ist ausserst hygroskopisch, muss daher 
rasch abgesaugt und auf porésen Platten im Vacuum getrocknet 
werden. Die Substanz, welche sich als die Salzsaureverbindung 
des £-Amidopropionsdureesters erwies, ist in Wasser und 
Alkohol ausserordentlich leicht léslich. Ather nimmt sie nicht 
auf. Der Schmelzpunkt liegt bei 69—71° C. (uncorr.). Die 
Analysen ergaben Werthe, welche mit den aus der Forme! 
gerechneten in vollkommener Ubereinstimmung stehen. 





I. 0°3365 g Substanz .gaben 0°4806 ¢ Kohlensdéure und 
O:2446 g¢ Wasser. 
I]. 0°3487 g Substanz gaben 28°5 cm?’ Stickstoff bei 20° C. 
und 736°9 mm. 
II]. 0°4110 ¢ Substanz gaben 0° 3856 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


3erechnet 


I. II. II. le dela lites 
ss ore ea 38°99 — — 39°09 
el ae 8-07 — — i*8l 
I ae oom 9-19 — 9°12 
GF ites — — 23°21 23°12 


Weiters haben wir eine Athoxylbestimmung nach dem 
Zeisel’schen Verfahren vorgenommen. Dieselbe ergab: 


0:2120 ¢ Substanz gaben 0°3100 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 
Berechnet 


rae e225 28-0 29°3 


Dass das Product wirklich die Salzsaureverbindung des 
¢-Amidopropionsdureesters darstellt, beweist der folgende 
Versuch: 

10g der Salzsdureverbindung, welche in etwa 400 em’ 
Wasser gelést waren, wurde in der Kalte mit frisch gefalltem 
Silberoxyd geschiittelt, bis nach weiterer Zugabe desselben 
eine Ausscheidung von Chlorsilber nicht mehr erfolgte. Die 
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vom Chlorsilber abfiltrirte Flissigkeit enthalt nur eine Spur 
Silber in Lésung, welches durch Schwefelwasserstoff entfernt 
wurde, und liefert nach entsprechender Concentration beim 
langeren Stehen im Vacuum grosse, farblose, glasglanzende 
Krystalle, die den Schmelzpunkt 196° C. (uncorr.) besitzen. 
Hoogewerff und van Dorp bestimmten den Schmelzpunkt 
der 8-Amidopropionsdure zu 196°. Sowohl der Schmelzpunkt 
als auch die tbrigen Eigenschaften unseres Zersetzungs- 
productes stimmen mit den Angaben fiir die Amidosdure 
iiberein, so dass an der Identitét unseres Productes mit 
8-Amidopropionsaure wohl nicht zu zweifeln ist. Die Ana- 
lysen, die wir mit der im Vacuum zur Gewichtsconstanz ge- 
trockneten Substanz vorgenommen haben, lieferten die folgenden 


Resultate: 


I, 0°2350 g Substanz gaben 0°3510 g Kohlenséure und 


O-1710 g Wasser. 
I]. 0°2513 g Substanz gaben 35 cm’ Stickstoff bei 18° C. und 


708 mm. 


In 100 Theilen: 


Cas 38! 40°73 _— 40°44 
IEE Ss de ket 8°08 — 7°86 
Pes ibe ys — 15°93 15°73 


Die £-Amidopropionsaéure zeichnet sich durch ausser- 
ordentliches Krystallisationsvermégen aus. Wir haben beim 
langsamen Abdunsten der Lésungen im Exsiccator haufig 
dicke, fast centimeterlange Krystalltafeln gewonnen, die von 
Herrn Dr. P. Heberdey mit folgenden Resultaten untersucht 
wurden: 

»Die tafelférmigen Krystalle wegen der bedeutenden Con- . 
vexitat und Corrodirung nicht messbar; die saulenformigen 
haben die Prismenflache schlecht entwickelt. 

Krystallsystem rhombisch. 

Axenverhaltniss: a: b:c = 1°8638:1:0°d941. 

Formen: (100)(110)(111). 
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Winkelwerthe: 
Gemessen Gerechnet 
100: 110 53° 30’ 53° 30/ 
100: 111 69° 29! 69° 29! 
110: 111 ele og 53° So 
111:111 41°. 3 41° 2? 


Auf 100 treten beide Axen aus.« 


Die Bildung der $-Amidopropionsdure aus dem §-Lactyl- 
harnstoff erfolgt nahezu quantitativ. Wir erhielten aus 20g 
desselben 26g der Salzsdureverbindung des Amidopropion- 
saureesters, welche 14 freie Sdure lieferte; das entspricht 
4°/, der theoretischen Ausbeute. 

Besonders hervorheben mussen wir noch die Leichtigkeit, 
mit welcher sich die &-Amidopropionsdure esterificiren lasst. 
Beim Auflésen der Salzsaureverbindung in Alkohol wird schon 
bei massiger Warme die ganze Quantitét in den Ester tiber- 
gefuhrt. 

Der $-Lactylharnstoff ist gegen reducirende Reagentien, 
wie Zinn und Salzsaure, Zink und Schwefelsaure etc., sehr 
widerstandsfahig. Natriumamalgam wirkt so wie Natronlauge 
zersetzend ein. Dabei wird unter Bildung von Ammoniak eine 
Spaltung in §-Amidopropionsaéure und Kohlensaure_ herbei- 


gefthrt. 


Einwirkung von Atznatron. 


Die Lésung des §-Lactylharnstoffs in Natronlauge ent- 
wickelt erst bei weit vorgeschrittener Concentration Ammoniak. 
Sowie dieselbe ihr Ende erreicht hat, haben wir die Lésung 
mit Salzsaure neutralisirt und zur Trockene abgedampft. Das 
mit Alkohol in Lésung gebrachte Reactionsproduct wurde 
wieder in Wasser aufgenommen und mit Platinchlorid versetzt. 
Beim allmaéligen Abdunsten scheiden sich hellgelb gefarbte 
Krystallblattchen aus, die dem monoklinen System angehodren 
dirften. Durch wiederholtes Umkrystallisiren dieser Verbindung 
aus salzsdurehaltigem Alkohol kann eine vollstandige Reini- 
gung erzielt werden. Die Analyse dieser wasserfreien, bei 100° 
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182 H. Weidel und E. Roithner, 


getrockneten Substanz ergab Zahlen, welche beweisen, dass 
das Chloroplatinat der f-Amidopropionsdaure vorliegt. 


I. 0°2930 g Substanz gaben 0°0975 g Platin. 
IT. 0-3190 g Substanz gaben 0°4741 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 
2 (C3H-NO, +HCl)+PtCl, 


i. II. 
ee 
Peas «lee 33°27 --- 33°08 
CFs. SN —- 36°54 36°26 


Das Natriumhydroxyd hat demnach den §-Lactylharnstoff 
gemass der Gleichung 


C,H,N,O, +2H,O = NH,+CO,+C,H,NO, 
zerlegt. 

Obwohl die Constitution des Zersetzungsproductes des 
Succinamids durch die angegebenen Reactionen als bewiesen 
betrachtet werden konnte, haben wir es doch nicht versaumt, 
durch die Synthese des £-Lactylharnstoffs die Beweiskette zu 
schliessen. 


Einwirkung von Harnstoff auf 8-Amidopropionsaure. 


Schmilzt man dquimoleculare Mengen der beiden KOorper, 
wie dies Gries! und W. Abt? bei Darstellung des Benzoylen- 
harnstoffes vorgenommen haben, so entweicht bei der Tempe- 
ratur von 180° unter lebhaftem Aufscha4umen der Masse 
Ammoniak. Um die Reaction zu Ende zu fihren, ist es nothig, 
bis 210—220° zu erhitzen. Nach dem Erkalten ist die Schmelze 
zu einer glasigen, durchsichtigen, gelbgefarbten Masse erstarrt, 
welche in heissem Wasser ldéslich ist. Bei entsprechender 
Concentration scheiden sich Krystallchen ab, die, von der 
Mutterlauge getrennt, wieder aus Wasser umkrystallisirt (unter 
Anwendung von Thierkohle) eine Substanz abscheiden, die 
schon im Ausseren dem 8-Lactylharnstoff ahnlich erscheint. 
Der Schmelzpunkt der so gewonnenen Verbindung wurde zu 





1 Berl. Ber., 2, 47. 
- Journal fiir prakt. Chemie, 39, 141. 
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271°5° C. (uncorr.) gefunden. Die Analyse ergab ebenfalls die 
fiir 8-Lactylharnstoff gerechneten Zahlen. 


0: 2761 g Substanz gaben 0°4250 g Kohlensdure und 0°1314 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
ee Mabe aoe. 41°98 42°10 
|, POPES 3°28 3°26 


Aus diesen Resultaten geht mit Nothwendigkeit die Iden- 
titat des Zersetzungsproductes des Succinamids mit {-Lactyl- 
harnstoff hervor. Dieser Kérper ist auch das einzige Product, 
welches bei Einhaltung der friiher gegebenen Vorschrift aus 
dem Succinamid entsteht, denn in der Mutterlauge finden sich 
nur dusserst geringe Quantitaten von £-Amidopropionsaure 
vor. Lasst man auf Succinamid zu grosse Quantitaéten von 
Kaliumhypobromit einwirken oder findet die Einwirkung bei 
zu hoher Temperatur statt, dann entsteht eine geringere Menge 
von $-Lactylharnstoff, dafiir aber treten gréssere Mengen der 
Amidosdaure auf. 

Die Trennung dieser beiden KOrper kann sehr leicht mit 
Hilfe der Salzsdureverbindung des £-Propionsdureathylesters 
durchgefiihrt werden. Die Mengenverhdltnisse des Kalium- 
hypobromits und des Atzkalis k6nnen wie immer variirt werden, 
ohne dass die Bildung von Nitrilen oder Diaminen erfolgen 
wurde. Diese Thatsache scheint fiir die Richtigkeit der Hoff- 
mann’schen Ansicht Uber den Verlauf der Reaction einen 
Beweis zu liefern. Es wiirde also auch hier aus dem Succin- 


amid gemass der Gleichung: 


/ CONH, 


/&ONK 
? , 
2" \CONH, 


+KOBr = HO+C.N,C cones 


C 


zunachst das Kalisalz eines Bromproductes entstehen. Der 
jedenfalls ausserordentlich labile Complex CO—NKBr wirde 
durch Abspaltung von Bromkalium den Isocyansdaurerest bilden. 
In Folge der Nahe der Gruppe CONH, wide aber sofort in 
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184 H. Weidel und E. Roithner, 


gewohnlicher Weise die Bildung eines Harnstoffes (6-Lactyl- 
harnstoffes). erfolgen, wie dies die folgenden Formeln ver- 
anschaulichen mégen: 


N=co N 
CH, ~ —> CH > aouele a 
\CO—NH, \CO—NH. 


Eine ahnliche Reaction tritt, wie Urech! und Heintz? 
beobachtet haben, bei Behandlung von Aldehydammoniak mit 
Cyankalium, welches cyansaures Kali enthalt, ein. Dabei wird 
in guter Ausbeute a-Lactylharnstoff gebildet. 

Dass bei der Einwirkung von Kaliumhypobromit auf das 
Succinamid erst Bromproducte vorgebildet werden, scheint der 
folgende Versuch zu beweisen: 

Ubergiesst man trockenes Succinamid (1 Molekiil) mit 
trockenem Brom (1 Molekiil) und lasst die Masse in der K4lte 
stehen, so entwickelt sich nach einiger Zeit Bromwasserstoff und 
es resultist nach dem Verfliichtigen des unverbrauchten Broms 
ein Product, welches durch verdiinnte Kalilauge in gleicher 
Weise verandert wird, wie das Succinamid durch unterbromig- 
saures Kali. Das Bromproduct lasst sich indess in reinem 
Zustande nicht herstellen, da es ziemlich zersetzlich und in 
seinen Léslichkeitsverhaltnissen nicht sehr different von Succin- 
amid ist. Die wdsserige L6sung des unreinen Bromproductes 
gibt mit Silbernitrat keinen Niederschlag. Erst nach langerem 
Kochen findet Abscheidung von Bromsilber statt. 





Dem Succinamid vollig analog verhalt sich das 


II. Breenzweinsaureamid. 


Wir haben dieses Amid aus reiner Methylbernsteinsaure 
(Temperatur 111°8° C.) nach den Angaben von Henry ®? dar- 
gestellt. Das gereinigte Amid zeigte aber nicht den angegebenen 





Berl. Ber., 6, 1113. 
Annalen der Chemie und Pharmacie, 169, 125. 
Compte-rendus, 100, 943. 


Co tc 
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Schmelzpunkt (175°), sondern verfliissigte sich erst bei 225°. 
Denselben fanden wir bei den verschiedensten durch Um- 
xryStallisiren erhaltenen Fractionen, so dass wir annehmen 
mluissen, dass sich in den Angaben Henry’s ein Druckfehler 
eingeschlichen hat, zumal die Analyse unseres Amids mit den 
aus der Formel berechneten Zahlen tibereinstimmte. 

Das Brenzweinsaureamid 


CH—CH—CONH, (1) 
CH,—CONH, (2) 


kann bei gleichem Verlauf der Einwirkung des Kaliumhypo- 
bromits, je nachdem die Bildung des CONKBr-Restes in (1) 
oder (2) erfolgt, zwei verschiedene Producte 


CH, —CH— NH —CO CH,—CH —CO — NH 
| und | 
CH,—CO—NH CH,—NH—CO 
3-Methyl-3-Lactylharnstoff (1) a-Methyl-8-Lactylharnstoff (II) 


bilden. Die Untersuchung hat gezeigt, dass nur die Ver- 
bindung (1) entsteht. 

Zur Darstellung des £-Methyl-(-Lactylharnstoffs haben 
wir je 20g Brenzweinsaure mit der erforderlichen Menge 
einer gut gekuhlten Kaliumhypobromitl6sung in der friiher 
beschriebenen Weise behandelt. Nach einigen Tagen wird die 
Fliissigkeit erwarmt, dann neutralisirt und eingedampft. Alkohol 
entzieht der Salzmasse das Reactionsproduct und hinterlasst 
es nach dem Abdestilliren in Form eines farblosen Syrups, der 
selbst nach monatelangem Stehen nicht zum Krystallisiren zu 
bringen war. Auch die Acetylverbindung, welche wir dargestellt 
haben, ist nicht krystallisationsfahig. Dass die Masse aber 
wirklich den £-Methyl-$-Lactylharnstoff darstellt, beweist das 
Verhalten gegen concentrirte Salzsdure. Es wird bei Ein- 
wirkung dieser Sdéure bei der Temperatur von 160° Kohlen- 
saure und Ammoniak abgespalten und £-Amidobuttersdure 
gebildet. Die Aufarbeitung des R6hreninhaltes haben wir in 
der Weise, wie es bei der f-Amidopropionsaure angegeben ist, 


vorgenommen. 
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186 H. Weidel und E. Roithner, 


Durch Zersetzung der zunaéchst gewonnenen Salzsaure- 
verbindung mit Silberoxyd erhielten wir endlich eine zerfliess- 
liche Masse, die krystallinisch erstarrte. Die durch wiederholtes 
Umkrystallisiren gereinigte Substanz stellt feine, zu kugeligen 
Drusen verwachsene Krystallnadeln dar, die von absolutem 
Alkohol und Ather nicht gelést werden. Der Schmelzpunkt 
wurde zu 184° C. (uncorr.) gefunden. Die Analyse der im 
Vacuum zur Constanz getrockneten Substanz ergab Zahlen, 
welche zur Formel C,H,NO, fiihrten. 


I. 0°2772 g Substanz gaben 0:°4719 ¢ Kohlensdure und 
0:°2155 g Wasser. 

II. 0:2089 g Substanz gaben 25:°2 cm? Stickstoff bei 19° C. 
7093°9 mm. 


Berechnet 


I. I. i 


Csii+cis 46°42 — 46°60 
RN ae 8°64 — 8°73 
Meee. Pees — 13°7d 13°59 


Die Amidobutterséure liefert ein schén _ krystallisirtes 
Chloroplatinat. Dasselbe scheidet sich seiner Leichtlodslichkeit 
halber erst beim langeren Stehen einer concentrirten LOsung ab 
und lasst sich von den Mutterlaugen durch Absaugen nur un- 
vollkommen trennen. Sattigt man die Lésung der Rohaus- 
scheidung in concentrirter Salzsdure bei 0° mit Chlorwasserstoff 
und lasst dieselbe durch einige Zeit (8—10 Tage) unter einer 
(slocke tuber Schwefelsdure stehen, so bilden sich sehr grosse, 
crangerothe Krystalle der Platindoppelverbindung, die indess 
bei der krystallographischen Untersuchung, welche Herr Dr. 
Haberdey so freundlich war vorzunehmen, keine stimmenden 
Werthe lieferten. Er theilt diesbeziiglich Folgendes mit: 

»Die einzelnen Krystallflachen sind derart corrodirt, dass 
nur Schimmermessung mdglich war. Es lasst sich weder 7 noch 
das Axenverhdltniss auch nur einigermassen genau feststellen, 
da die Messungen bei den verschiedenen Krystallen amsser- 
ordentlich schwanken. Der ganzen Austheilung der Flachen 








_ 
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nach scheint monoclines System vorzuliegen, und erhalten unter 
diesen Voraussetzungen die an den Krystallen ausgebildeten 
Flachen die Indices: 


(010)(110)(011) (111). 
Die (010)-Flachen sind gross entwickelt, die Flache (111) 


fehlt bei einzelnen Krystallen. 
Die gemessenen Winkel sind: 


110: 011 52—541/,° 
110:011 78—81° 
010:O011 64—66° 
O11:011 50—52° 
O11:111 41—42° 


Die optischen Verhaltnisse nicht bestimmbar. « 
Die Analysen des bei 100° getrockneten Productes ergaben 
Werthe, die zur Formel 2(C,H,NO, +HCl)+ PtCl, fiihrten. 


I. 0°4606 g Substanz gaben 0° 1457 g Platin. 
I]. 0°4207 g Substanz gaben 0:°5883 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
, Sea 31-61 — Sl +S 
>} Repro a —_— 34°59 34°61 


Aus der Amidobuttersdure haben wir durch Einwirkung 
von Kaliumnitrit bei Gegenwart von Salzsaure die zugeh6rige 
Oxybuttersaure dargestellt. Hiezu wurden 10g des Amido- 
productes in 100 cm® einer 10°/) Salzsaure gelést und mit der 
berechneten Menge von salpetrigsaurem Kali in der Siedhitze 
allmahlig versetzt. Nach beendigter Gasentwicklung wurde die 
Lésung im Vacuum zur Trockene gebracht und mit Alkohol 


extrahirt. 

Nach dem Abdunsten des Lésungsmittels hinterblieb ein 
saurer stickstofffreier Syrup, der mit Phosphorchlorid behandelt 
wurde. Das hiebei entstehende Chlorproduct wird vom Phosphor- 
oxychlorid durch Destillation getrennt. Der Riickstand gibt bei 
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188 H. Weidel und E. Roithner, 


Behandlung mit absolutem Alkohol den Ester einer Monochlor- 
buttersdure. Derselbe besass nach entsprechender Reiniguneg 
den Siedepunkt von 169°5° und zeigte alle Eigenschaften. 
welche Balbiano! fiir den $-Chlorbuttersdureester als charak- 
teristisch anfiihrt. Der Siedepunkt dieser Verbindung ist zu 
168—171° C. angegeben. Es ist daher das Zersetzungsproduct 
der Amidobuttersaure als $-Chlorbuttersaure anzusprechen und 
damit scheint die Eingangs angegebene Formel des £-Methyl- 
6-Lactylharnstoffes sichergestellt. 


III. Malonamid. 


Das Malonamid ist nicht so reactionsfahig wie die bereits 
besprochenen Saureamide, zumal dasselbe bei der Einwirkung 
des Kaliumhypobromits fast vollstandig zersetzt wird, selbst 
wenn die Reaction in sehr verdunnter, gut gekihlter Losung vor- 
genommen wird. 

Tropft man aber auf Malonamid (1 Molekiuil) allmahlig Brom 
(1 Molekul), so findet nach einiger Zeit unter Entwicklung von 
Bromwasserstoff, Lésung des Amids statt, ohne dass eine er- 
hebliche Temperaturerhéhung erfolgen wide. 

Wird zu der resultirenden Masse kalte, verdiinnte Kalilauge 
(1/, normal) zufliessen gelassen, bis die Lésung neutrale Reaction 
angenommen hat, so scheiden sich farblose Blattchen einer 
bromhaltigen Verbindung? ab. Dieselbe wird beim Erwarmen 
mit Kali unter Abspaltung von Bromkalium geloést. Die mit Salz- 
sdure angesduerte Flissigkeit hinterlasst nach dem Abdampfen 
einen Riickstand, aus welchem durch Behandlung mit siedendem 
absoluten Alkohol eine bromfreie Substanz gewonnen werden 
kann, die nach oftmaligem Umkrystallisiren aus Wasser in Form 
grosser Blatter, die zu Rosetten verwachsen waren, erhaiten 
wurde. Die Substanz hat saure Reaction, ist in kaltem Wasser 





1 Berl. Ber. 10, 1749. 
* Das Bromproduct ist in heissem Wasser ziemlich leicht léslich. Beim 


langeren Kochen tritt Zersetzung ‘unter Bildung von Bromwasserstoff ein. 
Wir konnten die Verbindung nicht in analysenreinem Zustande erhalten, 
da uns eine vollige Abtrennung von unveradndert gebliebenem Malonamid 


nicht gelang. 
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und Alkohol wenig, leicht aber in der Hitze ldslich. Sie schmilzt 
bei 158—156° C. unter Zersetzung und zeigt alle Eigenschaften 
der Hydantoinsaure. Gries! gibt an, dass die Hydantoinsaure 
bei ungefaéhr 160° unter Zersetzung schmilzt. Die Ausbeute ist 
schlecht und wird durch das oftmalige Umkrystallisiren betracht- 
lich geschmdlert. Wir erhielten aus 10g Malonamid circa 0°2 ¢ 
reine Substanz. 


Vor einiger Zeit hat S. Blumenfeld? unter dem Namen 
Cinchomeronazid eine Verbindung beschrieben, welche durch 
den Abbau des Cinchomeronamids mit Kaliumhypobromid ge- 
bildet wird. Er gab fiir diese Substanz die folgende Constitutions- 
formel 


. | CO—NH 
C,H,N | 


'CO—NH 


Fur diese Auffassung bestimmend war das Verhalten dieser Ver- 
bindung gegen Salzsaure bei hoher Temperatur. Dabei entsteht 
neben Kohlensdéure und Ammoniak, $-Amidopyridin-y-Carbon- 
sdure, %-Amidopyridin-$-Carbonsaure und Cinchomeronsdaure. 
Letztere wurde allerdings nur in sehr kleinen Quantitaten er- 
halten. 

Mit Rucksicht auf die von Hoogewerff und van Dorp 
beim Phtalamid erhaltenen Resultate und den im Vorstehenden 
mitgetheilten Thatsachen war es wahrscheinlich, dass auch das 
Cinchomeronazid ein Hornstoffderivat darstellt. Desshalb haben 
wir versucht durch Erhitzen von 6-Amidopyridin-y-Carbonsaure 
mit Harnstoff das Cinchomeronazid zu bilden. Der Versuch hat 
indess ein negatives Resultat ergeben. 

Erhitzt man das Gemenge der beiden Kérper auf 180 bis 
200° C., so tritt lebhafte Ammoniakentwicklung, die bald ihr 
Ende erreicht hat, ein. Die Schmelze ist intensiv griin gefarbt 
und erstarrt beim Erkalten krystallinisch. Angesduertes (HCl)- 
Wasser ldst das Reactionsproduct fast vollstandig auf. Aus der 
eingeengten Losung scheidet sich ein schwer lésliches Product 


1 Berl. Ber. 2, 107. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 1895, 709. 











SD eae 


a a 





190 H. Weidel und E. Roithner, Abbau einiger Siureamide. 


ab, welches nach entsprechender Reinigung in Form feiner 
Nadeln erhalten wird. Dieseiben zersetzen sich bei 270° C. 
total ohne zu schmelzen und liefern bei der Analyse Zahlen 
(C 42°64°%/), H —3°15°/o), welche die Verschiedenheit dieser 
Verbindung vom Cinchomeronazid (C = 51°53, H = 3°06) 
darthun. 

Da nach dem angegebenen Verfahren die Bildung des 
Cinchomeronazids nicht zu erzielen war, so werden wir, um die 
Auffassung desselben als Harnstoffderivat zu festigen, weitere 
Versuche anstellen. 
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Uber eine Isomerie beim Acetylaurin 
von 
J. Herzig. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Marz 1896.) 


Vor einiger Zeit habe ich in Gemeinschaft mit Smolu- 
chowski? gezeigt, dass das Acetylaurin sich nicht vom Aurin 
C,9H,,O0, ableitet, sondern von einem Korper derivirt, der die 
Zusammensetzung einer dem Aurin entsprechenden Carbinol- 
verbindung besitzt. Als Hauptstiitze dieser Auffassung ist der 
Umstand zu bezeichnen, dass es uns gelungen war, direct aus 
dem Triacetylderivat der Carbinolverbindung durch Reduction 
in essigsaurer LOsung mittelst Zinkstaub Triacetylleukaurin 
darzustellen. Es war so die Acetylverbindung des Carbinol- 
kérpers direct experimentell zum Acetylleukaurin in Parallele 
gebracht und dadurch mit einem Schlage dieses complicirte 
Derivat bis zu einem gewissen Grade vollkommen aufgekliart. 
Bei der Discussion der fiir das Acetylderivat méglichen Con- 
stitutionsformeln sind wir zu einem Ausdruck gelangt, welcher 


durch folgendes Schema versinnlicht wird: 
C,.H,OAc C,.H,OAc 
C 
| »o 
C 
cH’ CH 
iia’ CH 
eS 
~ OAc 
73 


( 


| 
/. 


1 Monatshefte fiir Chemie, XV, S. 73. 
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192 J. Herzig, 


Von dieser Formel sagten wir damals Folgendes: 

»Gegen Schema V lasst sich gar kein Einwand erheben, 
da sich dasselbe mit den bisher von uns ermittelten That- 
sachen in jeder Beziehung in Einklang bringen lasst. Aller- 
dings konnten wir leider auch keinen directen stricten Beweis 
fiir diese Formel erbringen. « 

Uber die Tragweite dieser Beobachtungen mit Bezug auf 
die Carbinolbasen und deren Verhaltniss zu den Leukover- 
bindungen war ich mir vollkommen klar, und wir haben in 
Folge dessen in Aussicht gestellt, »dass unser Streben dahin 
gehen wird, uns durch das Studium einiger fiir diesen Zweck 
besonders geeigneter Carbinolbasen Klarheit Uber die Func- 
tionen des Carbinolhydroxyls bei den complicirten Tripheny]- 
methanderivaten zu verschaffen<. 

Die Fortsetzung dieser Arbeit hat sich aus verschiedenen 
Grtinden verzégert, und unterdessen erschien eine Abhandlung 
von Weil,! welche die Constitution der Farbbasen der Tri- 
phenylmethanreihe behandelt. Die Méglichkeit und Nothwendig- 
keit des Studiums der Farbbasen (sogenannte Carbinolbasen) 
entfallt daher fiir mich vorlaufig vollkommen. Immerhin ist 
es interessant, dass Weil unabhangig von der Arbeit Uber 
das Acetylaurin und durch ganz andere Speculationen und 
Reactionen zu einem sehr ahnlichen Resultat gelangt ist. Dies 
mdge aus folgender Zusammenstellung erhellen: 


Carbinolaurin in Form seines 


Acetylderivates nach Farbbase des 
Herzig und Smoluchowski Malachitgriins nach Weil 
“ne Ah. ee Ea OO a ell 

CgH,OH CgH,OH CeHyN(CH3)o CgH; 
C C 
| >o & 
a aN 
C C . 
Ho” CH Hoy’ a Ns, 
ca | 
HC. CH HC! /CH 
MF. We at 
7 C.NH(CH,). 


~ OH 





1 Berl. Ber. XXVIII, S. 205. 
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Diese beiden Formeln unterscheiden sich mutatis mutandis 
nur dadurch, dass beim Aurin selbstverstandlich der Briicken- 
sauerstoff nur zwei Kohlenstoffbindungen vermitteln kann, 
wahrend er in der Formel von Weil den Kohlenstoff mit dem 
Stickstoff verbindet. 

Da Weil wiederholt eine ausftihrliche Arbeit ankindigt, 
will ich bei den obwaltenden complicirten Verhadltnissen vor der 
weiteren Discussion seine zu erwartenden Publicationen ab- 
warten und beschranke mich heute nur darauf, erganzende 
Beobachtungen zur Frage Uber die Constitution des Acetyl- 
aurins mitzutheilen. Dieselben sind leider nicht endgiltiger und 
abschliessender Natur, und der Zweck dieser Publication ist 
nur, mir dieses Arbeitsgebiet fiir eine kurze Spanne Zeit zu 
reserviren. 

Schon bei Gelegenheit der Darstellung des bei 170° schmel- 
zenden, in der Publication von Herzig und Smoluchowski 
genau beschriebenen Acetylaurins ist es mir aufgefallen, dass 
beim Umkrystallisiren aus Alkohol in der Lauge immer ein 
Kk6rper zurtickbleibt, der eine wesentlich andere Léslichkeit 
in Alkohol besitzt und ausserdem constant bei 146—149° 
schmilzt. Eine Analyse hatte mir gezeigt, dass die bei 146 bis 
149° schmelzende Substanz dieselbe Zusammensetzung besitzt 
wie das bei 170° schmelzende, bereits beschriebene Acetyl- 
aurin. Keine der nur halbwegs plausiblen Formeln, die bereits 
discutirt wurden, lasst die Méglichkeit einer structur-isomeren 
Substanz zu. Da ich von diesem K6rper ausserdem immer nur 
sehr wenig erhalten habe, so war ich damals meiner Sache 
nicht sicher und habe diese Verbindung tberhaupt gar nicht 
erwahnt. 

Nach und nach habe ich gegen 20 g dieses Stoffes ge- 
sammelt, und kann ich jetzt nach einer reiflichen genauen 
Untersuchung mit Bestimmtheit sagen, dass hier in der That 
ein dem bereits beschriebenen Acetylaurin isomeres Derivat 
vorliegt. , 

Die vorhandenen 25 g wurden aus absolutem Alkohol 
umkrystallisirt, ohne dass der Schmelzpunkt erhoht wurde. Die 
Temperaturen waren bei den vier Bestimmungen 145—148°, 
144—147°, 145—149°, 145—148°. Bei der vierten Bestim- 
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mung waren nur mehr 6 g vorhanden, so dass mehr als drei 


| Viertel der gesammten Menge in die Lauge gegangen war. Aus 
aN der Mutterlauge erhielt ich wieder zwei Fractionen, welche bei 
i A 144—148°, respective 145—147° schmolzen. Es ist daher kein 
ie Zweifel mdglich, dass in der That ein Kérper vom constanten 
i Schmelzpunkt 145—148° vorliegt. 

4 Die Analyse des bei 100° getrockneten K6rpers ergab 
yf folgende Daten: 
it I. 0°2399 g lieferten 0:6062 g Kohlenséure und 0°'1117 ¢ 
a : Wasser. 
i II. 0-2196 g lieferten 0-5565 g Kohlensdure und 0:0990 g 


Wasser. 


In 100 Theilen: 


i 
} | Gefunden 
’ 





Eo CoH »»07 
} ) I. II. ee 
ile Cives. ..69°03 69°11 69°12 
aay: motewe:s yo Or! 0°07 


1 ; Die mit beiden isomeren Acetylproducten vorgenommenen 
La Moleculargewichtsbestimmungen im Eykmann’schen De- 
1) pressimeter in Phenol ergaben folgende Werthe: 





He Acetylproduct Schmelzpunkt 170—172°. 

Gewicht des Phenols 15-8236 g. 

Ay Gewicht der Substanz 0° 4009 g. 

Hh Procentgehalt der Lésung 2-466. 

ail Depression 0:°460°. 

| Berechnet 

yi Gefunden fir Cy,Ho9O7 
Midi p290% 407-3 13d. iphe 


Acetylproduct Schmelzpunkt 144—147°. 


Bestimmung I. 


B Gewicht des Phenols 15-6020 g. 

rf | Gewicht der Substanz 0° 4029 ¢ 

rs Procentgehalt der Losung 2° in tes 
Depression 0°46°: 








Eine Isomerie beim Acetylaurin. 


Bestimmung II. 


Gewicht des Phenols 16°3300 g. 
Gewicht der Substanz 0° 4042 g. 
Procentgehalt der Lésung 2°415. 
Depression 0°415°. 


Gefunden Berechnet 
——— ™ fuir Cy,Ho00- 
l II ee ie tne 
Mhis ees clr?’ 442°3 434 


Es hat sich nun weiterhin darum gehandelt, den Beweis 
zu erbringen, dass der Grund der Isomerie nicht im Ausgangs- 
material, dem Aurin, liegt. 

Ich méchte nun bemerken, dass ich wiederholt aus dem- 
selben Aurin Acetylleukaurin und Acetylhydrocyanaurin dar- 
gestellt habe und dass ich dabei direct von der Voraussetzung 
ausgegangen bin, dass auch hier ahnliche Isomerien statt- 
finden werden. Trotzdem konnte ich gar keine Anzeichen 
dafiir erhalten, dass sich auch in diesen Fallen ein isomeres 
Derivat bilden wide. 

Ausserdem habe ich folgenden Versuch angestellt, der 
mir in jeder Beziehung absolut beweisend zu sein scheint. 

Beide Acetylproducte wurden médglichst von einander 
getrennt und dann durch Verseifen aus beiden K6rpern das 
Aurin dargestellt. Diese beiden Aurine wurden neuerdings 
acetylirt, und dabei hat es sich gezeigt, dass sie sich ganz 
gleich verhalten. In beiden Fallen konnte ich wieder die 
Bildung zweier Acetylderivate constatiren, von denen das in 
Alkohol schwer lésliche bei 170 —172° schmolz, wahrend das 
leichter lésliche den Schmelzpunkt 146 —148° besass. 

Des Weiteren habe ich aus beiden Acetylverbindungen 
das Hydrocyanacetylaurin dargestellt und konnte mich tiber- 
zeugen, dass aus beiden Substanzen dasselbe Acetylhydro- 
cyanaurin vom Schmelzpunkt 193 —194° entsteht. 

Die directe Uberfiithrung beider isomerer Verbindungen in 
Triacetylleukaurin ware wohl der beste in Frage kommende 
Beweis, wenn nicht, wie weiter unten gezeigt werden wird, die 
bei 146° schmelzende Verbindung sich in essigsaurer Lésung 


2 eer 


+ rr" 
4s 


( 


¢ 





ON i rl LEON BI FO aE et, 





Fe ee 





PSS 5S 
SS t 
% 


SSL 2h : 


- s* (WE ee Scent Ti ee. «= 
- Sate 


hee ee ae “ 
Pain 


ao Os eine eel ani 
- . ~~ 





196 J. Herzig, 
in die bei 172° schmelzende isomere Substanz umwandeln 
wurde. 

Es ist also erwiesen, dass erst beim Ubergang des Aurins 
in das Acetylderivat die Bildung zweier isomerer Verbindungen 
vor sich geht. 

Beide isomeren Acetylderivate erwiesen sich in essig- 
saurer Lésung als optisch inactiv. Bei Gelegenheit dieser 
Untersuchung konnte ich einen sehr merkwiirdigen Ubergang 
der nieder schmelzenden Verbindung in das Acetylproduct 
vom Schmelzpunkt 170—172° constatiren. Die Lésungen in 
Eisessig haben sich nach einigen Tagen gelb gefarbt, und 
ich habe daher in Folge dessen die Substanzen neuerdings 
untersucht. Mit Wasser ausgefallt, waren die Krystalle trotz 
der gelblichen Farbung der Loésungen fast weiss, aber die 
urspriinglich bei 146—148° schmelzende Verbindung zeigte 
einen wesentlich héheren Schmelzpunkt (156 —160°), wahrend 
der Schmelzpunkt der in Alkohol schwer léslichen Substanz 
(170—172°) sich nicht verandert hatte. Beide Substanzen 
wurden wieder in Eisessig gelést und vier Tage stehen ge- 
lassen. Nach dieser Zeit war der Schmelzpunkt des in Alkohol 
schwer léslichen Acetylderivates wieder constant geblieben, 
wahrend er bei der anderen Substanz wieder héher war und 
bereits bei 169—170° lag. Beim weiteren Auflésen in Eis- 
essig und Stehenlassen hat er sich auch nicht mehr gedndert 
und ausserdem Zeigte die Verbindung beim Umkrystallisiren 
aus Alkohol ganz den Habitus und die Léslichkeit des bei 
170—171° schmelzenden Acetylproductes. 

Bei einem zweiten Versuch ging die Umwandlung noch 
schneller vor sich. Der Schmelzpunkt war am Anfang 146 bis 
148°, nach 48 Stunden 165—170°, nach weiteren 48 Stunden 
168 —171. Aus Alkohol umkrystallisirt 169—172°. 

Ich habe mich davon tiberzeugt, dass der Schmelzpunkt 
sich beim Liegen an der Luft auch nach Monaten nicht andert. 

Die Lésung der Substanz in Alkohol zeigt, gar keine Far- 
bung, und die nach 14tagigem Stehen aus der Lésung wieder 
gewonnene Verbindung Zeigte- unverdndert den Schmelzpunkt 


146—148°. 
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Was nun die Erklarung dieser Isomerie betrifft, so ist 
es nicht leicht, dafiir einen Grund anzugeben. Keine fiir das 
Acetylaurin halbwegs plausible Constitutionsformel lasst eine 
structur-isomere Verbindung voraussehen. Der Umstand aber, 
dass diese Isomerie nur beim Acetylaurin und nicht bei den 
Acetylderivaten des Leukaurins und Hydrocyanaurins auftritt, 
k6nnte in gewisser Beziehung als Fingerzeig dienen, welcher Art 
vonIsomerie wir wahrscheinlich gegentiberstehen. Betrachtet man 
namlich die fiir die drei oben erwahnten KOrper giltigen Formeln 


C,H,OH C,H,OH C,H,OH C,H,OH C,HyOH C,.H,OH 
"il — 
CH C.CN C 
| | | >o 
C C C 
YN JN sh 
fad te | | 
\G be A Bick 
C (OH) C(OH) CH.OH 
Leukaurin Hydrocyanaurin Carbinolaurin 


so sieht man, dass nur die Muttersubstanz des Acetylaurins, 
das hypothetische Carbinolaurin, einen dihydrirten Benzolkern 
enthalt. Man kénnte daher an eine Raumisomerie denken nach 
Art der von Baeyer bei den Hydrophtalsduren so vielfach 
beobachteten. Dieselbe ware hier im Sinne folgender Schemata 
denkbar, in welchen die punktirten Linien die Ebene hinter, 
die ausgezogenen Stellen aber die Ebene vor der Ringebene 


andeuten sollen. 


C,H,OH C,H,OH C,H,OH C,H,OH 
C inkpdoded O C osetia a 
WH 1 
C C 
7 se’ Pa 
| 
I | | | 
NA A 
c Cc 
OH” \ H H* 7 OH 


Dadurch ware auch gleichzeitig der leichte Ubergang der 
nieder schmelzenden in die héher schmelzende isomere Ver- 
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bindung erklart und man k6nnte daher der letzteren die stabile 
Form zusprechen. 

Im Aurin selbst haben wir auch einen dihydrirten Benzol- 
kern, aber einerseits einen zweiwerthigen Substituenden, ander- 
seits eine doppelte Bindung: 


C,H,OH. C,H,OH 
sy 


C 
| 


C 
p > 
2, 

CO 


Es ist also die Méglichkeit einer derartigen Raumisomerie 
beim Aurin nicht vorhanden. 

Immerhin liegen die Dinge auch beim Acetylaurin nicht 
so klar wie bei den einfachen hydrirten Benzolderivaten, und 
es muss daher die definitive Entscheidung dartiber, sowie Uber 
so manchen anderen strittigen Punkt in der Chemie der Tri- 
phenylmethanderivate einer zukiinftigen Forschung tiberlassen 
werden. 





Auf einen Umstand moéchte ich schliesslich noch aufmerk- 
sam machen, den ich nirgends hervorgehoben gefunden habe. 
Die Cyangruppe im Hydrocyanaurin zeigt eine ganz merk- 
wurdige Resistenz gegen die tblichen Agentien. Ich habe 
dasselbe mit starker Salzsdure am Wasserbad erwarmt, mit 
Natriumamalgam bei 100° 12 Stunden digerirt und schliesslich 
mit alkoholischem Kali 6 Stunden gekocht. In jedem Falle 
konnte ich das Hydrocyanaurin in Form seines Acetylderi- 
vates fast quantitativ wieder gewinnen. Das Verhalten der 
Cyangruppe in dieser Verbindung findet sein Analogon in der 
Resistenz der Nitrile der Triphenylessigsdure und der Tri- 
phenylacrylsaure gegen die Verseifung, welche neuerdings 
V. Meyer? constatirt hat. 





1 Berl. Ber. 28, S. 2783, 2785 und 3199. 
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Beitrage zur Kenntniss der Albumosen 
° (III. Mittheilung) 
Hugo Schrotter. 


Aus dem chemischen Institut der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Marz 1896.) 


Nach der wohl von den meisten neueren Forschern accep- 
tirten Ansicht soll die Bildung der Albumosen und Peptone aus 
dem Eiweiss eine hydrolytische Spaltung sein.! Als chemische 
Stiitze fur diese Ansicht werden eigentlich nur zwei Beob- 
achtungen aufgefiihrt, von denen die eine von Henninger,’ die 
andere von Hofmeister® herriihrt. Letzterer erhitzte Fibrin- 
pepton durch einige Zeit auf 160—170°, wobei es sich unter 
Braunung und Entwicklung alkalischer Dampfe zum Theil in 
eiweissahnliche Substanz verwandelte, die in kaltem Wasser 
unléslich war und einige Reactionen des Proteins gab. 

Die chemische Beweiskraft dieser Beobachtung, die doch 
auf einem mehr als energischen Eingriff in das so complicirt 
zusammengesetzte Peptonmolekiil basirt, diirfte wohl nicht hoch 
zu veranschlagen sein, sondern war nur als Bestatigung der 
von Henninger verdffentlichten Beobachtung willkommen. Es 
bleibt also nur diese brig. Henninger studirte unter anderen, 
wahrend seiner Untersuchungen Uber die Peptone (loc. cit.), die 
Kinwirkung von Essigsaureanhydrid in der Warme auf Pepton 





1 Vergl. Hammarsten, Lehrbuch der physiologischen Chemie, III. Auf- 
lage, S. 34. 

2 De la Nature et du Role physiologique de Peptones par Dr. A. Hen- 
ninger, Paris Librairie Savy, Paris, 1876 und Compt. rendus, Tome 86. 


5 Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 2, 206. 
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und erhielt dabei eine Substanz, die nach seiner Ansicht sammt- 
liche Reactionen des Syntonins zeigt, nur unterscheidet sie 
sich von diesem dadurch, dass die kalische Fallung sich im 
Uberschusse lést, aber aus dieser Lésung die Substanz durch 
Essigsaure nicht wieder gefallt werden kann. Wenn man nun 
gemass dieser Beobachtung mit Henninger annimmt, dass 
sich ein syntoninéhnlicher K6érper gebildet hat, so kénnte das 
Anhydrid nur wasserentziehend gewirkt haben, und es ware 
der Schritt vom Pepton zum Ejiweiss zurtick unter Wasser- 
austritt gemacht und umgekehrt die Ansicht tiber die Pepton- 
bildung aus dem Eiweiss durch Wasseraufnahme chemisch 
gerechtfertigt. 

Ich habe nun genau nach den Angaben Henninger’s 
die Einwirkung des Essigsaureanhydrids auf die von mir dar- 
gestellten Albumosen,! respective deren Chlorhydrate wie auch 
auf die Paal’schen Peptonchlorhydrate? untersucht und dabei 
gefunden, dass die echten Peptone zwar nicht, wohl aber die 
Albumosen bei dieser Einwirkung ein Product lieferten, das 
sich genau wie das von Henninger erhaltene verhielt, dass 
dasselbe aber keinesfalls als regenerirtes Eiweiss 
anzusprechen ist, sondern nichts Anderes als ein 
Acetylproduct der Albumosen ist und deshalb auch 
alle darauf basirten Schlussfolgerungen Henninger’s. 
wie auch der oben erwahnte chemische Beweis fiir die 
Peptonbildung aus Eiweiss durch Wasseraufnahme 
hinfallig geworden ist. 


Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Peptonchlorhydrat 
nach Paal. 


Es wurden genau nach Henninger’s Angabe 5 g trockenes 
Peptonchlorhydrat einmal mit 12, ein zweitesmal mit 15 g Essig- 
sadureanhydrid durch 1 Stunde erhitzt, dann im Glycerinbad in 


“vacuo der grosste Theil des Anhydrids abdestillirt und der 


Kolbeninhalt mit lauem Wasser aufgenommen, wobei sich 





1 Beitrige zur Kenntniss der Albumosen, I. und II. Mittheilung. Monats- 


hefte fur Chemie, XIV, 612 und XVI, 609. 
2 Ber. der deutschen chem. Gesellsch. XXV, 1202 und XXVII, 1826. 
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ias einemal Alles klar léste, das anderemal sich ein Theil 
als schwarze Schmiere absetzte, von der abgegossen wurde. 
Ausserdem war auch ein intensiver, sehr unangenehmer Geruch 
bemerkbar, der auf tiefergreifende Zersetzung schliessen liess. 
Die klare L6sung wurde nun so lange dyalisirt, bis das Aussen- 
wasser nicht mehr sauer reagirte. Der Dyalisatorinhalt, der 
etwas getriibt war, schied aber, entgegengesetzt den Angaben 
Henninger’s beim Kochen keinen unldslichen Kérper ab, 
wurde mit Sodalésung oder mit einem Tropfen Salpetersdure 
nicht gefallt, gab ebenfalls keine Fallung mit Ferrocyankalium 
und Essigsaure und endlich auch keine Biuretreaction. In vacuo 
zur Trockene gebracht, war der Riickstand leicht und voll- 
standig in Alkohol léslich. Demgemass zersetzt sich das Pepton 
bei der Einwirkung des Essigsdureanhydrids scheinbar voll- 
kommen in nicht weiter untersuchte Producte. 


Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Albumosenchlor- 
hydrate, bereitet durch Einwirkung von HCl und Alkohol 
auf Pepton Witte. 


Ich will, ehe ich meine Versuche beschreibe, die Angaben 
Henninger’s detaillirter anfihren, um meine Resultate besser 
vergleichen zu kénnen. Henninger erhitzte 10 Theile trockenes 
Pepton mit 25 Theilen Essigsaureanhydrid durch etwa | Stunde 
auf 80°, wobei sich die Masse braun farbt, und destillirt dann 
einen Theil des Anhydrids in vacuo ab. Der Riickstand wird 
dann mit warmem Wasser versetzt, das den gréssten Theil lést. 
Die Lésung wird, da sie nicht filtrirt werden kann, absitzen 
gelassen und die klare Flissigkeit dyalisirt, bis das Aussen- 
wasser nicht mehr deutlich sauer reagirte. Die Lésung zeigt 
dann folgende charakteristische Reactionen: Sie coagulirt in 
der Hitze und bildet einen in wenig Salpetersdure unléslichen 
Niederschlag, der sich im Uberschusse lést. Mit Ferrocyan- 
kalium und Essigsaure entsteht Fallung, mit Atzkali ein Nieder- 
schlag, der sich im Uberschusse lést, mit Normalsalzen Fallung. 
Von dem Syntonin unterscheidet sich der Kérper dadurch, dass 
die durch Alkalitiberschuss bewirkte Lésung durch Essigsaure 
nicht mehr gefallt wird. Analog diesen Angaben habe ich 25 g 
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des rohen, alkoholldéslichen Albumosenchlorhydrats! mit 70. 
Essigsaureanhydrid durch 1 Stunde am Wasserbad erhitzt, dan: 
uber Nacht stehen gelassen und hierauf das Anhydrid in vacu 
im Glycerinbade grésstentheils abdéstillirt. Der dunkelgefarbtc 
schmierige Riickstand wurde mit-Wasser. aufgenommen und 
die so erzielte tribe Loésung ‘dyalisirt, bis das Aussenwasser 
nicht mehr deutlich sauer reagirte, was eine ziemliche Zeit in 
Anspruch nahm. Eine deutliche Grenze war zwar nicht zu 
erreichen, obwohl bei einem Versuch durch 6 Wochen das 
Wasser -immer gewechselt wurde, da immer kleine Mengen 
Albumosen durch die Membran gingen. Die Lésung hatte sich 
unter Abscheidung einer geringen Menge eines festen KOrpers 
getrubt und wurde anfangs von demselben durch Filtration 
getrennt; als sich aber im Verlaufe der Untersuchung heraus- 
stellte, dass derselbe von dem geldsten nicht verschieden 
war, wurde die triibe LOsung weiter verarbeitet. Die dyalisirte 
Lésung zeigte nun genau die Eigenschaften, die Henninger 
angibt, sie triibt sich beim Kochen und scheidet bei Zusatz 
eines Tropfens Salpetersaure eine starke flockige Fallung ab, 
die sich im Uberschusse lést. Auch mit Atzkali entsteht ein im 
Uberschusse léslicher Niederschlag; aus der stark kalischen 
Lésung fallt Essigsaure, besonders nach langerem Stehen der- 
selben, so viel wie nichts mehr; mit Ferrocyankalium und 
Essigsaure, wie auch mit Normalsalzen ein deutlicher Nieder- 
schlag. Diesbezuglich kann ich also betreffs der Albumosen 
die Angaben Henninger’s vollinhaltlich bestatigen. Dass aber 
Henninger’s Folgerung, es lage ein Eiweissk6rper vor, nicht 
zutrifft, wurde mir sofort klar, als es. sich zeigte, dass der 


- durch die erwahnten Reagentien gefallte KOrper zwar 


in Wasser unl6slich war, sich aber leicht und voll- 
standig in 9oprocentigem, ja auch in warmem abso- 
luten Alkohol léste. Ja derselbe war auch bedeutend leichter 
loslich als die verwendeten Albumosenchlorhydrate und schied 
beim Erkalten einen Theil krystallinisch ab; auch die oben 





1 Dasselbe ist, wie ich in der-letzten Mittheilung loc. cit. nachgewiesen 
habe, ein Gemenge von mindestens zwei Albumosen, einer schwefelreicheren 


und einer schwefelarmeren. 
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rwahnten Fallungen zeigten sich nicht, wenn Alkohol zuge- 
-etzt wurde. An ein Eiweiss war daher nicht mehr zu denken. 

Zur Isolirung des Reactionsproductes behufs naherer Unter- 
suchung wurde die Lésung tropfenweise mit Sodalésung genau 
jeutralisirt und dann Chlornatrium in grossem Uberschusse 
sugesetzt, wobei sich das Reactionsproduct als Schmiere am 
Boden des Kolbens absetzte. Die Fliissigkeit konnte nun leicht 
abgegossen und der Bodensatz, der im Wasser unléslich war, 
durch 6fteres Waschen mit demselben von Kochsalz befreit 
werden. Sowohl die abgegossene Fliissigkeit, wie das Auss@n- 
wasser des Dyalisators enthielten recht betrachtliche Mengen 
organischer Substanz in Lésung, die auch durch schwefel- 
saures Ammon theilweise abgeschieden werden konnten, sich 
aber wie unveranderte Albumosen verhielten und abgeschieden 
in Wasser leicht léslich waren, weshalb sie nicht weiter unter- 
sucht wurden. 

Das in Wasser unldsliche Reactionsproduct wurde zuerst 
zur Reinigung in 95procentigem Alkohol, worin es sich schon 
in der Kalte léste, gelést und dann mit Ather gefallt, hierauf 
in mdglichst wenig siedendem absoluten Alkohol gelést. Aus 
dieser Lésung schied sich beim Erkalten ein Theil deutlich 
krystallinisch in mikroskopischen durchscheinenden Blattchen 
ab, von denen abfiltrirt wurde. Aus der LO6sung wurde der Rest 
durch Ather in Flocken, die unter dem Mikroskop ebenfalls 
krystallinische Structur zeigten, gefallt. Durch zweimaliges 
Umkrystallisiren, respective Umfallen aus demselben Lésungs- 
mittel wurden die Korper noch gereinigt. Leider sind die Aus- 
beuten recht schlechte und konnte ich dieselben trotz mehrerer 
Versuche nicht heben. Ich erhielt im Mittel aus 25 g rohen 
Albumosenchlorhydraten von dem aus absolutem Alkohol kry- 
Stallisirten Korper 1:3 g, von dem aus der absolutalkoholischen 
Lésung mit Ather gefallten 1°6 g. Fiir die chemische Natur 
dieser beiden K6rper waren schliesslich folgende Versuche 
entscheidend. Beide Koérper geben mit verdtinnter Schwefel- 
saure unter Riickfluss langere Zeit gekocht und schliesslich 
mit Wasserdampf destillirt, ein saures Destillat, das saémmt- 
liche Reactionen der Essigs&aure Zeigte, wie die Reaction mit 
Eisenchlorid und das charakteristische Silbersalz (vergl. unten 











204 H. Schrd6tter, 


die Analyse desselben). Sie sind deshalb unzweifelhaft als 
Acetylproducte, und zwar, wie die Analysen zeigen werden. 
als Acetylproducte der von mir (vergl. II. Mittheilung) aus 
den angewandten Albumosenchlorhydraten isolirten schwefel- 
reicherenund schwefelarmerenAlbumosen zubetrachten. 
Auch die Angabe Henninger’s, dass der im Alkalitiberschusse 
gelodste Kérper daraus nicht mehr fallbar ist, stimmt damit 
iiberein, da dadurch der Essigather verseift wurde. 

Die zwei KOrper gaben bei der Analyse folgende Zahlen, 
befechnet fiir aschefreie KOrper. 


I. Aus absolutem Alkohol beim Erkalten auskrystallisirender 
Korper. 
Asche 1°3°/, 
C= 53°2 H = 8°9 N = 14°7 S'= 0-75 
Essigsaure — 16°3! 
== 36° 3 
Silbersalz hinterliess beim Gliihen 63°9°/, Ag 
Berechnet fiir Essigsaures Silber 64°6°/, Ag 


Il. Aus absolutalkoholischer Lésung durch Ather gefillter 
KOrper. 
Asche 5°6°/, 
eee ee Cee we ee, Mo Ieee Sah, 
Essigsaure = 16°4 
— 14°9 
Silbersalz hinterliess beim Glithen 64°2°/, Ag 
Berechnet ftir Essigsaures Silber 64°6°/, Ag 


Schliesslich ist noch hervorzuheben, dass die verseiften 
Acetylproducte noch sammtliche Reactionen der Albumosen 
gaben. Leider waren die Mengen fir die analytische Fest- 
stellung ihrer Zusammensetzung zu gering. 

Aus den vorliegenden analytischen Ergebnissen, haupt- 
sachlich der Essigsaurebestimmung, wie auch den erwahnten 





1 Dieselbe wurde durch Kochen mit verdiinnt. H,SO, und Titration des 
Wasserdampfdestillates mit 1/;9-norm. KOH ausgefihrt, 
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teactionen ergibt sich wohl mit Sicherheit, dass das durch Ein- 
wirkung von Essigsaureanhydrid auf Albumosen entstehende 
Product nicht nach Henninger als albuminoide Substanz, 
die dem Syntonin nahesteht, sondern als Essigsaureather der 
\lbumosen anzusprechen ist. Ausserdem geben die Analysen 
auch eine erfreuliche Bestatigung fiir die von mir in meiner 
(I. Mittheilung aufgestellte Behauptung, dass in den Albumosen- 
chlorhydraten ein Gemenge einer schwefelreicheren und einer 
schwefelarmeren Albumose vorliegt. 

Die Versuchung lag nahe, schon jetzt aus den Analysen 
Zahlen der freien Albumosen, deren Chlorhydrate und der 
Acetylproducte zur Berechnung und Aufstellung einer Formel 
der Albumosen zu schreiten, und ich habe deshalb auch die 
Chlorhydrate durch absoluten Alkohol in ein schwefelreiches 
und ein schwefelarmes geschieden und durchanalysirt, bin 
aber schliesslich zur Uberzeugung gekommen, dass das ana- 
lytische Material denn doch noch zu diirftig ist, und dass 
mindestens noch die Analysenzahlen eines zweiten Athers, 
eventuell eines Benzoesaureathers und der verseiften Producte 
in Berechnung zu ziehen sind, ehe man bei einem so hoch- 
molecularen Koérper zur Aufstellung einer Formel schreiten 
kann. Die analytischen Daten nach dieser Richtung zu erganzen 
und dadurch dieses Ziel zu erreichen, wird auch meine nachste 
Aufgabe sein, wenn auch die Materialbeschaffung sich recht 
langwierig gestalten wird. 
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Uber die Einwirkung von Isobutyraldehyd 
auf Malon- und Cyanessig-Saure 


von 


Ludwig Braun. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Lieben an der k. k. Universitit 
in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Marz 1896. 


I. Isobutyraldehyd und Malonsaure. 


seit Komnenos im Jahre 1883! durch Condensation von 
Acet- und Propionaldehyd mit Malonsaure zu ungesattigten 
einbasischen Sauren gekommen war, wurde nur noch der 
letztere Aldehyd? wiederholt derselben Einwirkung  unter- 
worfen; zur Gewinnung hdherer Homologer ist jedoch dieser 
Weg nicht weiter betreten worden. 

Einer Anregung des Herrn Hofrathes Lieben folgend, liess 
ich Isobutyraldehyd auf Malonsaure einwirken, um so Zu Iso- 
hexensduren zu gelangen. 

Ich erhitzte zundchst 10g Isobutyraldehyd, der durch 
Polymerisation gereinigt war, 10 g Malonsdure und 5 g Eisessig 
am Riickflusskiihler im Wasserbade auf 100°. Die Malonsiiure 
ging unter Kohlensdéureentwicklung in Lésung. Nachdem letztere 
aufgehort hatte, was nach 10 Stunden der Fall war, wurde das 
gesammte Reactionsgemisch der fractionirten Destillation unter- 
worfen. Es ging zuerst unverinderter Aldehyd, sodann Essig- 
siure und zum Schlusse in ganz geringer Menge zwischen 
203 und 220° ein dickfliissiges Ol tiber, das sauer reagirte. 


1 Komnenos, Annalen, 218, S. 166. 

2 Zinke und Kister, Berichte, 22, S. 494; 24, S. 260 und 908; 26, 
S. 2104. — Viefhaus, Berichte, 26, S. 915. — Fittig, Annalen, 283, S. 82. 
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me 


Durch Kochen mit Bariumcarbonat und Wasser am Riick- 
flusskuhler wurde die Saure ins Bariumsalz Utberfiihrt. Beim 
Abdunsten der Lésung im Vacuum tiber Schwefelsadure hinter- 
blieb ein amorphes, gelb gefarbtes Salz. Dasselbe wurde 
zwischen Filtrirpapier ausgepresst und bei 105° zum constanten 


Gewichte getrocknet. 


0:°508 g gaben 0-320 g BaSQ,. 


In 100 Theilen: Berechnet fur 
Gefunden (CgHgO9),Ba 
PE. tie eee 37°03 37°74 


Da dieser Versuch schlechte Ausbeuten an hochsiedender 
Saure ergab, modificirte ich denselben nach der Angabe Kom- 
nenos*! dahin, dass ich unter einem Uberdrucke von 760 mim 
im Wasserbade auf 100° erhitzte. Dabei bemerkte ich eine 
langsamere Kohlensadureentwicklung, die nach 60—7Ostiin- 
digem Erhitzen beendet war. Ich bekam auf diese Weise aus 
100 g Isobutyraldehyd, 100 g Malonsaéure und 50 ¢ Eisessig 
nach mehrfachem Fractioniren 30 g hochsiedendes Ol. 

Wesentlich besser gestaltete sich die Ausbeute dadurch. 
dass ich abweichend von Komnenos der Essigsdure 10°/, 
Essigsdureanhydrid zusetzte. Ich erhielt hiebei aus 150g Iso- 
butyraldehyd, 150g Malonsaure, 68 g Eisessig und 7 g Essig- 
sdureanhydrid nach oftmaligem Fractioniren 90g zwischen 
203 und 220° iibergehendes Ol. 

Da durch Fractioniren kein constanter Siedepunkt zu 
erreichen war, destillirte ich das Ol anhaltend mit Wasser- 
dampfen. Die Destillation wurde so lange fortgesetzt, bis das 
Destillat, das im Anfange milchig triibe war, nicht mehr sauer 
reagirte. Der Destillationsriickstand, der mit Ausnahme der aut 
ihm schwimmenden harzigen Producte ganz klar war, reagirte 
noch stark sauer. 

Das Destillat wurde mit Calciumcarbonat neutralisirt, und 
da zeigte es sich, dass noch immer Oltrépfchen auf der Fliissig- 
keit schwammen. Daher wurde letztere der Destillation unter- 





1 Annalen, 218, S. 166. . 
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Isobutyraldehyd auf Malon- und Cyanessigsaure. 


worfen, bis kein Ol mehr iiberging. Dieses bestand zum Theile, 
wie spater gezeigt werden wird, aus Isocaprolacton. Nachdem 
vom tiberschtissigen Calciumcarbonat in der Warme filtrirt 
worden war, wurde die Fliissigkeit bis zur Hautbildung 
am Wasserbade eingedampft und dann im Vacuum tuber 
Schwefelsdure abdunsten gelassen. Nach einiger Zeit schieden 
sich rein weisse, seidenglanzende Krystalle ab. Es wurden 
durch fractionirte Krystallisation drei Fractionen Kalksalz be- 
reitet. Dieselben wurden bei 105° zum constanten Gewichte 
getrocknet und behufs Calciumbestimmung gegliht. 


Fraction I. 0°1760 g Salz gaben 0-037 g CaO. 
Fraction Il. 0°5953 2 Salz gaben 0°124 g CaO. 
Fraction HI. 0°3565 g Salz gaben 0:0788 g CaO. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fur 
Oe a a, (Ce H9Os)oCa 
$ II. Il. ~ en 
ot Seg oe 14°93 14°86 19°77 15°03 


Die erste Fraction wurde mit verdiinnter Schwefelsdure 
zerlegt, die freie Sdure mit Ather ausgezogen und nach Ver- 
jagung des Lésungsmittels im Vacuum destillirt. Die gesammte 
Menge ging bei einem Drucke von 20 mm bei 116° tiber. Die 
Analyse ergab: 


0138 g gaben 0°112 g H,O und 0°32 g CO,,. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CeHy 0s 
Wedcte ty 9-01 8°77 
Geet iets 63°40 63°15 


Die zweite und dritte Fraction wurden wie oben zerlegt 
und behandelt. Die freie Saure destillirte bei 20 waz Druck 
zwischen 110 und 116° tiber. 

Da vermuthet wurde, dass die Sdéure ein Gemisch von 
a3 und By-Isohexensdure ware, wurde die freie Saure von jeder 
der drei Fractionen genau nach der Angabe Fittig’s' mit 





1 Annalen, 283, S. 51. 
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Schwefelsdure (1 Theil H,SO,, 1 Theil H,O) behandelt, um die 
letztere Sdaure in Isocaprolacton zu verwandeln. In der That 
bildete sich bei jeder der drei Fractionen eine Menge hievon, 
bei der ersten wenig, bei der zweiten und dritten bedeutend 
mehr, und als die unverdndert gebliebene Saure nochmals in 
gleicher Weise behandelt wurde, bildeten sich noch Spuren 


von Lacton. 
-Oxyisocapronsdaure. 


Wie oben erwahnt wurde, reagirte der Rtickstand der 
Destillation mit Wasserdampfen stark sauer. Um die harzigen 
Producte zu entfernen, wurde derselbe mit Natriumcarbonat 
gesattigt, filtrirt und nach dem Ansdauern mit verdiinnter 
Schwefelsdure die Saure der Lésung mit Ather entzogen. Nach 
dem Verjagen des letzteren hinterblieb die Saure als eine dicke 
farblose Fliissigkeit. Sie konnte trotz monatelangem Stehen 
liber Schwefelsdure und Atzkali im Vacuum nicht krystallinisch 
erhalten werden. Beim Abkiihlen mit fester Kohlensaéure und 
Ather erstarrte sie zu einer gelatindsen Masse, die bei gewéhn- 
licher Temperatur wieder flussig wurde. 

Es wurde zunachst durch Absattigung mit Calciumcarbonat 
das Kalksalz dargestellt, das aber nach dem Verdunsten der 
Lésung im Exsiccator als syrupése Masse zurtickblieb. Daher 
wurde durch Fallen des Kalksalzes mit Silbernitrat das Silber- 
salz dargestellt, das als voluminéser Niederschlag ausfiel. Nach 
Absaugung desselben und Waschen mit kaltem Wasser wurde 
es aus heissem Wasser umkrystallisirt. Im trockenen Zustande 


halt es sich recht gut an der Luft. 


0°330 g gaben 0°'1487 g Ag. 
0-265 ¢ gaben 0°111 g H,O und 0°2910 g CQ,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,H, ,0,Ag 
Gti 124% 30-00 30°02 
_. BAPE 4°65- 4-7 


MS A. . 45°06 45°18 
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Die aus dem Silbersalze wieder freigemachte Saure war 
ganz farblos und konnteé auch nicht zum Krystallisiren gebracht 
werden. Sie lést sich in den gew6dhnlichen Lésungsmitteln 
leicht. 

Als die freie Saure der Destillation unter gewOdhnlichem 
Drucke unterworfen wurde, ging zwischen 203 und 220° ein 
diinnfliissigeres Ol iiber; die ersten Tropfen des Destillates 
waren milchig triibe, was von abgespaltenem Wasser herriihrte. 
Nach mehrmaliger Destillation wurde das Destillat in der kalte 
mit Natriumcarbonat gesattigt, und da zeigte es sich, dass ein 
Theil des Oles ungeldst blieb. Dasselbe wurde mit Ather der 
Lésung entzogen, und es stellte sich heraus, dass dasselbe 
Isocaprolacton war. Das Natriumsalz der Saure wurde mit ver- 
diinnter Schwefelsaure zerlegt und die freie Saure mit Wasser- 
dimpfen destillirt, bis das Destillat nicht mehr sauer reagirte. 
Der Destillationsriickstand enthielt nichts mit Ather Aus- 
ziehbares. 

Dem Destillate wurde die Saure mit Ather entzogen; nach 
Verjagung desselben wurde die Saure, wie friiher angegeben, 
mit verdiinnter Schwefelsaure behandelt. Es bildete sich nur 
eine geringe Menge Lacton, wahrend der grésste Theil der 
Siure, die als 4,3-Isohexensdure erkannt wurde, unverandert 
blieb. 

Es hatten sich also bei der Destillation der Oxysauren 
4,3- und §,7-Isohexensdure gebildet, welch’ letztere zum grossten 
Theile beim Destilliren, vielleicht schon beim Entstehen in das 
isomere Isocaprolacton Ubergeht: 


“tS C= CH.CH,.COOH= ~~." C—CH,—CH 
ES aca at. CH, mt gam 3—CH, 


OQ —— CO 


Um zu sehen, ob nicht etwa bei Condensation von Iso 
butyraldehyd mit Malonsdure, falls das Reactionsgemisch nicht 
hd6her als 100° erhitzt wird, die Reaction bei der Bildung der 
¢-Oxyisocapronsdure stehen bleibe und die ungesattigten 
Saduren, respective das Isocaprolacton erst bei der Destillation 
entstehen, wurde eine neue Menge Isobutyraldehyd, Malon- 
saure, Kisessig und Essigséiureanhydrid in den friiher erwahnten 
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Verhaltnissen bis zum Aufhéren der Kohlensdureentwicklung 
unter Druck auf 100° erwaérmt. Sodann wurde das Reactions- 
gemisch im Vacuum bis 100° destillirt. Als dann der Destilla- 
tionsruckstand mit Wasserdampfen destillirt wurde, ging nur 
eine ganz geringe Menge ungesattigter Saure Uber, wahrend 
die Hauptmenge sich als die mit Wasserdampfen nicht fliichtige 
6-Oxyisocapronsdure erwies. 

Die Reaction zwischen dem Aldehyde und der Saure 
findet demnach nach Art der Aldolcondensation zunachst ohne 
Wasserabspaltung statt: 


OH . 
; COOH | 
; ~ | COOH 
smo CH—CHO+CH, = rb CH—CH CHC oon 
wes, \cooH CFs 


Die so gebildete Saure spaltet aber schon bei ihrer Bildung 
Kohlensaure ab und geht in die B-Oxyisocapronsdure liber: 


OH 
CH, | COOH 
CH, CH.CHY = 
CH ‘COO|H OH 


CH, | 
OO > CH—CH—CH, .COOH. 
CH, 
Letztere Saure geht dann beim Destilliren durch Wasser- 
abspaltung in die ungesattigten Sauren, respective das Iso- 
caprolacton Uber: 





pore ft 
CH. ORR FE, CH. 
CH.CH.CH.COOH =H,0+ — "CH.CH = 
CH,” CH, 
= C..COOH. 

. |H OHI 
<a Be CH, 

sy C.CH.CH, COOH = H,O + "yC= CH.CH,COOH. 
CH, CH, 
CH lori ‘ 
ay )C = CH.CH,.COOH = >C—CH,—CH, 
CH, CH, 


Qnstise+ CO: 
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Isocaprolacton. 


Wie schon friher bemerkt wurde, entstanden beim Fractio- 
niren der ungesattigten Sduren, sowie beim Behandeln derselben 
mit verdiinnter Schwefelsaure bedeutende Mengen Lactons. 
Dasselbe zeigte im Vacuum bei 20 mm Druck einen Siede- 
punkt von 95°, bei gew6hnlichem von 207°. 

Die Elementaranalyse ergab: 


0*204 g gaben 0°1985 g H,O und 0°4705 g CO,,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C.H,,0. 
Sele chi nates 8°63 8°77 
G..-caedolga 62°9 63° 1 


Das Lacton wurde mit Barytwasser gekocht, mit Kohlen- 
sdure abgesattigt, filtrirt und aus dem Filtrate durch Fallen mit 
Silbernitrat das Silbersalz hergestellt. Nach dem Umkrystalli- 
siren aus heissem Wasser ergab die Analyse: 


O* 2015 g gaben 0:'0914 Ag. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,H,,0,Ag 
ee —— —. 
| apes 45°36 45°18 


In seinen Ubrigen Eigenschaften stimmt das Lacton mit 
dem von Fittig! beschriebenen Uberein. 


a, 3-Isohexensaure. 


(CH,),.CH.CH = CH.COOH. 


Um aus dem Gemenge der 4,6- und §,7-Isohexensaure 
erstere zu isoliren, wurde jenes, wie schon friiher bemerkt 
wurde, wiederholt mit verdtinnter Schwefelsaure behandelt. 
Nachdem die letzten Spuren des Lactons durch Destillation 
der mit Natriumcarbonat gesattigten Lésung entfernt waren, 


1 Annalen, 200, S. 58, 94; Annalen, 208, S. 37, 111. 
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wurde nach dem Ansauern mit verdiinnter Schwefelsiiure die 
Saure im Dampfstrome tiberdestillirt, das Destillat ausgeathert 
und die atherische Lésung mit entwdssertem Natriumsulfat 
getrocknet und nach Verjagung des Athers das farblose OI fiir 
sich destillirt. Die gesammte Menge ging bei 211—212° tiber. 
Die Elementaranalyse ergab: 


0° 239 g gaben 0°552 g CO, und 0°189 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CH, )Os 
ane ee ee «aes. 8°77 
Eis caee 62°98 63°15 


Die Saure ist eine farblose wasserhelle Fliissigkeit von 
schweissahnlichem Geruche; sie ist specifisch leichter als 
Wasser und mit Wasserdaémpfen leicht fliichtig. In den gew6hn- 
lichen organischen Lésungsmitteln ist sie sehr leicht léslich. 
Mit geringen Mengen Wasser ist sie mischbar; figt man jedoch 
weiter Wasser hinzu, so scheiden sich Oltrépfchen aus, die erst 
bei Zugabe von viel Wasser verschwinden. 

Kuhlt man die wasserfreie Saure mit fester Kohlensaure 
ab, so erstarrt sie krystallinisch, zerfliesst jedoch wieder bei 
Zimmertemperatur. 

a,8-Isohexensaures Calcium. Es wurde durch Kochen 
der Saure mit Calciumcarbonat und Wasser dargestellt. Die 
kalt gesattigte LOsung des Salzes triibte sich beim Erwarmen. 
Beim Abdunsten der Lésung im Exsiccator schieden sich 
weisse, seidenglanzende,-zu gitterformigen Gebilden vereinigte 
Krystalle ab. Die Analyse ergab: 

0:7675 g zwischen Filtrirpapier ausgepresstes Salz verloren im 
Toluolbade 0° 250 g H,O; daraus berechnen sich 32°57 °/,, 
wahrend sich fiir 7 Molektile 32°14°/, berechnen. 

0°5175 g im Toluolbade getrocknetes Salz ergab 0°1099 g CaO. 


& 


In 100 Theilen: 


: Berechnet fur 
Gefunden (CgH 0a)oCa 


CA kb ck 10°11 15°03 
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a,6-lsohexensaures Silber. Es wurde durch Kochen 
der Sadure mit Silberoxyd und Wasser dargestellt; es ist in 
heissem Wasser ldslicher als in kaltem und scheidet sich beim 
langsamen Erkalten in Nadelchen aus, die sich an der Luft gut 
halten. Beim freiwilligen Verdunsten der Lésung scheidet es 
sich hingegen in sandahnlichen Warzchen aus. Die Analyse 
ergab: 


0:243 g gaben 0'1185 2 Ag. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CeH,O,Ag 
ee eR a... 
Ag 334% 42 48°76 48°86 


2, (3-Dibromisocapronsaure. 
(CH,),CH.CHBr. CHBr.COOH. 


Zu einer abgewogenen Menge der Saure, die in wenig 
Schwefelkohlenstoff gelést war, wurde unter Eiskthlung aus 
einer gewogenen Pipette Brom zufliessen gelassen. Die addirte 
Menge Brom entsprach ziemlich genau der berechneten. Der 
Schwefelkohlenstoff wurde sodann im Vacuum abdunsten ge- 
lassen, wobei sich das Dibromid in fester Form abschied. 
Dasselbe war schwach gelb gefarbt. Es wurde zwischen Filtrir- 
papier ausgepresst und aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt, 
wobei es sich in farblosen Krystallen abschied. Es zeigte den 
Schmelzpunkt von 127°. 


Q 2505 g gaben 0°3435 g AgBr. 


In 100 Theilen: 


serechnet fur 


Getunden C,H,,BrsQ, 
Ee ae 58°35 08°39 


Constitutionsbeweis der ~,3-Isohexensaure. 


Wenn der Saure thatsdchlich die beigelegte Constitutions- 
formel zukommt, das heisst wenn sie die doppelte Bindung 
zwischen dem 2- und $-Kohlenstoffatome enthalt, so darf sie 
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nach Fittig'! erstens bei Behandlung mit verdiinnter Schwefel- 
sdure nicht angegriffen werden, zweitens muss sie bei schonen- 
der Oxydation eine gut krystallisirende, nicht in Oxylacton 
umwandelbare Dioxysaure geben, und endlich drittens darf ihr 
Hydrobromid beim Kochen mit Wasser und Natriumcarbonat 
kein Lacton liefern. 

Dass die Saure der Behandlung mit verdiinnter Schwefel- 
sdure widersteht, wurde schon friiher gezeigt; da auch die 
beiden anderen Kriterien, wie im Folgenden gezeigt werden 
soll, daflr sprechen, so kann ihr nur folgende Constitutions- 
formel zukommen: 


CH,\ 


CH, J CH.CH = CH.COOH. 


Oxydation. 


10 g der Sdure wurden in | / Wasser mit Natriumcarbonat 
bis zur stark alkalischen Reaction versetzt und dazu unter 
IXktihlung auf 0° und fortwahrendem Umschiitteln 13°8 ¢ Kalium- 
permanganat in 2°/, Lésung langsam zutropfen gelassen. Jeder 
eingefallene Tropfen entfairbte sich sofort und alsbald trat 
Geruch nach Isobutyraldehyd auf. Nachdem vom Braunstein 
abfiltrirt war, wurde die Fllissigkeit, die stark alkalisch reagirte, 
mit verdiinnter Schwefelsaure fast neutralisirt und hierauf auf 
ein kleines Volum eingedampft. Nach dem Ansdauern mit ver- 
diinnter Schwefelsdure wurde wiederholt mit Ather aus- 
geschiittelt. Noch beim zehnten Male hinterliess der Ather eine 
nicht unerhebliche Menge einer festen Saéure. Nach Verjagung 
des Athers wurde das Reactionsgemisch zur Entfernung der 
fliichtigen Sauren im Dampfstrome destillirt, wobei unverandert 
gebliebene Isohexensaure mit den Wasserdampfen Uberging. 

Der Destillationsriickstand wurde behufs Entfernung der 
entstandenen Oxalsdure, die qualitativ nachgewiesen wurde, 
mit Calciumcarbonat in der Hitze gesattigt und die filtrirte 
Lésung eingeengt. 

Um zu priifen, ob etwa eine zu Lactonbildung geneigte 
Sadure entstanden war, wurde mit Salzsaure stark angesauert 





1 Annalen, 283, S. 47. 
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und aufgekocht. Die abgekiihlte Loésung wurde sodann mit 
Natriumcarbonat neutralisirt und mit Ather ausgeschiittelt. Der 
Ather hinterliess beim Verdunsten nichts. Es war mithin keine 
derartige Saure entstanden. 

Die schwach alkalische Lésung wurde daher wieder stark 
angesduert und wiederholt mit Ather ausgeschiittelt. Nach Ver- 
jagung des letzteren hinterblieb ein Krystallbrei, der zwischen 
Filtrirpapier abgepresst und aus einem Gemenge von Ather 
und Petroleumather, in welch letzterem die entstandene Sdure 
schwer léslich ist, umkrystallisirt. Nach langsamem Abdunsten 
des Lésungsmittels hinterblieben kleine, farblose, zu Rosetten 
vereinigte Nadelchen, die im Vacuum getrocknet wurden. Sie 
zeigten den Schmelzpunkt von 108°. Ich bekam aus 10 ¢ 
Hexensdure | g reine Dioxysdure. 


0°1925 ¢ gaben 0°140 g H,O und 0° 34385 ¢ CO,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Getunden CeH,.0; 
_ apts ae 48°66 48°65 
Pe + we WSs’ 8°08 8°11 


Durch Erwarmen mit Calciumcarbonat und Wasser wurde 
das Kalisalz dargestellt. 0°131 ¢ im Toluolbade zum constanten 
Gewichte getrocknetes Salz gaben beim Gliihen 0:0225 g CaO. 


In 100 Theilen: 


Perechnet fur 
Gefunden (CH, ,Oy)aCa 


— — ee —.. 


Par ee 12°26 12-03 


Als ich das Silbersalz durch Erwarmen der Saure mit 
Wasser und Silberoxyd darstellen wollte, wurde alsbald ein 
Silberspiegel sichtbar und es trat deutlicher Geruch nach Iso- 
butyraldehyd auf. Da mir keine weiteren Mengen 2, 8-Dioxy- 
capronsdure zur Verfiigung standen, um das Silbersalz durch 
Fallen der Saure mit Silbernitrat darzustellen, musste ich auf 
die Bereitung desselben verzichten. 
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6-Bromisocapronsaure. 
CH; \ 
CH, 7 


a, -Isohexensaure wurde mit ungefar der 1'/,-fachen 
Volummenge bei 0° gesattigter Bromwasserstoffsaure wuber- 
gossen. Es bildete sich eine klare Lésung. Nach etwa 24 sttin- 
digem Stehen bei Zimmertemperatur waren zwei Schichten 
sichtbar. Unter haufigem Umschitteln wurde weitere sieben 
Tage stehen gelassen, bis beide Schichten sich deutlich trennten. 
Sodann wurde das Ol mit Eiswasser gewaschen. und im Ex- 
siccator tiber Schwefelsd4ure und Atzkali stehen gelassen. 
Weder hiebei, noch beim Abkiihlen erstarrte es. 

Nun wurde es in wasseriges Natriumcarbonat eingetragen; 
es trat zunachst Kohlensaureentwicklung ein, und bei gelindem 
Erwarmen war der Geruch nach Isopropylaéthylen bemerkbar. 
Das entweichende Gas condensirte sich in einer gut gekuhlten 
Vorlage zu einer beweglichen, stark lichtbrechenden Fliissig- 
keit, die begierig Brom addirte. Das Bromadditionsproduct 
zeigte bei 20 mm Druck den Siedepunkt von 74—76°. 

Die Analyse ergab: 


0°3865 g gaben 0°6203 g AgBr. 
In 100 Theilen: 


CH.CHBr.CH,COOH. 


Berechnet fiir 


Gefunden CH, Bre 
ss inves 68°29 69°56 


Um zu sehen, ob bei der Wechselwirkung des Hydro- 
bromids und der Natriumcarbonatl6sung nicht auch Lacton 
entstanden sei, wurde nach dem Abdestilliren des Amylens 
noch einige Zeit am Rtickflusskiihler gekocht und dann destillirt. 
Mit den Wasserdampfen ging nichts uber. Es war also kein 
Lacton entstanden. 


II. Cyanessigsaure und Isobutyraldehyd. 


Fiquet! und Bechert haben bereits durch Condensation 
von aromatischen Aldehyden und Cyanessigsaure, ersterer 





1 Berichte, 25, Ref. S. 207; Berichte, 27, Ref. S. 262 und 575. 
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lsobutyraldehyd auf Malon- und Cyanessigsiure. 


auch von Acetaldehyd Koérper erhalten, die aus ihren Compo- 
nenten durch Austritt eines Molekuls Wasser entstehen und so 
Halbnitrile ungesattigter zweibasischer Sauren darstellen. Die 
Reaction verlauft demnach ebenso wie bei der Einwirkung von 
Malonsaure, nur dass die wahrscheinlich voriibergehend ent- 
stehende Oxysdure sich nicht isoliren lasst. 

Ich erhitzte Cyanessigsaure und Isobutyraldehyd, der durch 
Polymerisation gereinigt war, in aquimolecularen Mengen im 
geschlossenen Rohre acht Stunden lang auf 100°. Das stark 
fluorescirende Gemisch roch nur schwach nach Isobutyraldehyd. 
Zur Entfernung der gebildeten harzigen Producte wurde jenes 
mit Wasser tibergossen und mit Natriumcarbonat neutralisirt, 
wobei nur eine geringe Menge eines klebrigen Oles ungelist 
blieb; letzteres wurde mit Ather ausgezogen. Die wéasserige 
Loésung wurde mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert, wove: 
sich ein gelbliches Ol ausschied. Dieses mit Ather der wasse- 
rigen Loésung entzogen, wurde einigemale mit Wasser ge- 
waschen, um die tberschiissige Cyanessigséure, die viel 
ldslicher ist als die neu entstandene Sdure, zu entfernen. Nach 
Verjagung des Athers wurde sodann das Ol unter Durchsaugen 
von Luft im Vacuum bei 100° getrocknet; beim nachherigen Ab- 
kiihlen erstarrte es zu einem festen, schwach gelblich gefarbten 
Krystallkuchen. Die Saéure wurde zwischen Filtrirpapier aus- 
gepresst und aus einem Gemenge von Ather und Petroleum- 
ather, in welch letzterem sie schwer ldslich ist, umkrystallisirt. 
Beim freiwilligen Verdunsten des Lésungsmittels fielen herr- 
liche centimeterlange Nadeln und Blattchen aus. Ich erhielt so 
aus 100 g Cyanessigsaure und 90 ¥¢ Isobutyraldehyd 60 ¢ der 


neuen Sdure. 


I. 0:360 g gaben bei 18° und 750 mm Druck 33 cm’ N. 
Il. 0°214 ¢ gaben 0'1245 g H,O und 0°475 g CO,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden | C-H ON 
Gis ase eS 60°43 
|, Ser rere. fF 6°47 
Mm Vea 10°44 10°7 
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Im reinen Zustande zeigt die Nitrilsdure einen Schmelz- 
punkt von &7—88°. Sie ist in den gewoéhnlichen Lésungs- 
mitteln, mit Ausnahme von Petroleumather, leicht léslich; sie 
ist sehr hygroskopisch und erfliesst beim Liegen an feuchter 
Luft. Dieselbe addirt kein Brom; selbst bei eintagigem Stehen 
der Lésung der Saure in Schwefelkohlenstoff, in welchem 
ein Tropfen Brom eingetragen worden war, trat keine Ent- 
farbung ein. 

Wird die Saure mit einer 10°/, Kalilauge (4 KOH :1 Saure) 
ubergossen, so tritt klare L6sung ein, aber schon nach kurzer 
Zeit triibt sich die Fliissigkeit und es tritt Geruch nach Iso- 
butyraldehyd auf: Beim Kochen ist der Zerfall vollstandig, 
und als Endproducte erhalt man Isobutyraldehyd, Ammoniak, 
Malonsdaure, etwas Kohlensdéure und in ganz geringer Menge 
eine mit Wasserdaémpfen fliichtige Saure, deren Silbersalz 
47°56°/, Silber ergab, wahrend sich fiir C,H,O,Ag 48°86°/, 
berechnen. 


Das Kalksalz der Nitrilsdure wurde durch Erwarmen der 
Sdure mit Calciumcarbonat und Wasser dargestellt. Dasselbe 
ist in kaltem, wie in warmem Wasser leicht léslich und kry- 
Stallisirt aus concentrirten kalten Losungen in farblosen Nadeln. 


0°34 g verloren im Toluolbade bis zum constanten Gewichte 
getrocknet 0°077 2 H,O. Daraus berechnen sich 22°7°,, 
Wasser, wahrend sich fiir 5 Molektile 22°1°/, berechnen. 
O- 2625 g trockenes Salz gaben 0°0495 g CaO. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (CzHgOgN)gCa 
Cai .ee 12°38 12°65 





Das Silbersalz, durch Erwarmen der Saure mit Silberoxyd 
und Wasser bereitet, ist in kaltem und heissem Wasser leicht 
loslich. Beim Erkalten der Lésung scheiden sich rein weisse, 
zu Rosetten vereinigte Nadeln aus, die, in feuchtem Zustande 
an die Luft gebracht, sich sofort verfarben. 
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0 2015 g Salz gaben 0°088 g Ag. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C-HzgO,NAg 
a ee er eee - 
yt EEE 44-06 43°82 


Wird die Nitrilsdure tiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, so 
tritt Kohlensaéureabspaltung ein, und es destillirt zwischen 164 
und 170° eine leicht bewegliche neutrale Fliissigkeit liber, deren 
Geruch an Blausdure erinnert. Als Riickstand hinterbleibt eine 
schwarze zahe Masse, und man erhalt gerade nur die Halfte 
der berechneten Menge Nitrils. 

Dieses siedet in reinem Zustande bei 166°, im Vacuum bei 
20 mm bei 65°. | 


0: 2305 g gaben bei 18° und 738 mm Druck 30°5 cm? N. 
0-2965 g gaben 0°2505 H,O und 0°8205 g CO,,. 


In 100 Theilen: &s 
Berechnet fur 


Gefunden CeHaN 
PEARS Vode 10°78 
Sear 9°38 9°47 
| Car ee 15°15 14°73 


Das Nitril addirt begierig Brom und liefert ein krystalli- 
sirendes Dibromid, das bei ungefahr 30° schmilzt. Die Analyse, 
durch Gliihen mit Kalk ausgefiihrt, ergab: 


0° 2893 g gaben 0°4378 ¢ Ag Br. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,H gBryN 
Se Se 
61°6 62°7 


Verseifung des Nitrils. 


I. Mit Kalilauge: Das Nitril wurde mit einer 10°/, Kali- 
lauge (3 KOH: 1 Nitril) am Riickflussktihler gekocht. Obzwar 
es in Wasser unl6éslich ist, geht die Verseifung doch rasch von 
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Statten. Als der Geruch nach dem Nitril verschwunden war, 
und kein Ammoniak mehr entwich, wurde erkalten gelassen, 
mit verdiinnter Schwefelsdure angesduert und mit Ather ausge- 
zogen. Nach Verjagung des letzteren wurde die entstandene 
Saure anhaltend mit Wasserdimpfen destillirt, bis das Destillat. 
das im Anfange milchig triibe war, nicht mehr sauer reagirte. 
Demselben wurde die Séure mit Ather entzogen. 

Der Destillationsriickstand reagirte, wie zu erwarten war, 
stark sauer. Denn, wie Fittig! lehrte, entsteht beim Kochen mit 
10°/, Kalilauge sowohl aus 4,f- als auch aus %,7-ungesattigten 
Saduren zum Theile B-Oxysaéure, was auch die Analyse des aus 
dem saurem Riickstand dargestellten Silbersalzes zeigt: 


0-325 g gaben 0:1445 Ag. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden C,H,,0,Ag 
— SS LL 
a, 44°46 45-18 


Aus einem Theile der mit Wasserdampfen fliichtigen Saure ° 
wurde durch Kochen mit Silberoxyd und Wasser das Silbersalz 
dargestellt: 


O° 4035 ¢ gaben 0°197 ¢ Ag. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet fur 


Gefunden C,H gQ.Ag 
ee tt 
Rapes fas 48°82 48°87 


Der andere Theil der Saure wurde mit verdtinnter Schwefel- 
sdure behandelt und ging quantitativ in das Isocaprolacton uber, 
das durch seinen Siedepunkt, durch seine Unldslichkeit in 
wissriger Natriumcarbonatlésung und durch seine Uberfiihr- 
barkeit in y-Oxysaure, die beim Kochen in saurer L6sung wieder 
ins Lacton tbergeht, identificirt wurde. 

II. Mit Salzsaure. Das Nitril wurde mit rauchender Salz- 
siure tibergossen und unter Erwarmen auf 100° Salzsauregas 
eingeleitet. Alsbald verschwand. der Geruch des Nitrils, und beim 





1 Annalen, 283, S. S58. 
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Erkalten schieden sich Krystalle von Chlorammonium aus. Nach 
dem Verdtinnen mit Wasser wurde die klare, schwach gelblich 
cefarbte Fliissigkeit mit Ather ausgezogen. Nach dem Verjagen 
desselben hinterblieb nur [socaprolacton, welches wie oben 
identificirt wurde. 


Darnach dtirfte dem Nitrile folgende Constitutionsformel 


zukommen: 
CH, ~*~ 


> = CH.CH,CN, 
cH. o CH,C 


wornach es als das Nitril der Brenzterebinsaure anzusprechen 
ware. Daraus k6nnte man fir die Nitrilsaure auf die Forme! 


CH,\ 


C=cH.cH’ 
so 


‘\. COOH 


ruckschliessen. Die Bildung einer so constituirten Sdure durch 
Condensation von Isobutyraldehyd und Cyanessigsdure kénnte 
man sich leicht erklaren, wenn man, wie es bei der Condensation 
von Isobutyraldehyd und Malonsaure thatsachlich der Fall ist, 
die intermediare Bildung einerOxysdaure annimmt, welch letztere 


erst Wasser abspaltet: 


CN CN 
CBr thea crf CH, \ one 
vy» CH-CHO+CH,; = * \CH.CH.OM.CH 
CHs \cooH Cs’ \COOH 
ci ¥ COOH 
~ §\C/H'.CH.|OH.CH = 
he aa 
3 ‘CN . 
rd /O0H 
= H,0+ ~ °C = CH.CH 
CH, \CN 


Mit dieser Formel im Widerspruche, wie ich glaube, scheint 
jedoch das Verhalten der Saure gegen Brom zu stehen. Die Un- 
fahigkeit Brom zu addiren, wiirde sich bei einer Formel 


JON 
“2° cHleua¢ 
CH, \COOH 


Chemie-Heft Nr. 3. 
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dadurch erklaren lassen, dass das eine doppelt gebundene 
Kohlenstoffatom mit den beiden anderen Valenzen an zwei sv 
elektronegative Gruppen als Cyan und Carboxyl gebunden ist. 
Man miisste jedoch dann annehmen, dass beim Erhitzen der 
Saure unter gleichzeitiger Kohlensdureabspaltung die doppelte 
Bindung gegen die Methylgruppen wandert, was mir jedoch 
unwahrscheinlich erscheint. 

Welche dieser beiden Formeln der Saure zukommt, oder 
ob sie etwa ein Gemenge beider Isomeren ist, das mussen 
weitere Versuche lehren. 

Schliesslich erfiille ich nur eine angenehme Pflicht, wenr 
ich meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrath A. Lieben. 
fiir die zahlreichen, im Laufe meiner Arbeit mir ertheilten Rath- 
schlage an dieser Stelle meinen innigsten Dank ausspreche. 
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Zur Constitution der Monoathy!-$-Resorcyl- 
saure 


Georg Gregor. 


Aus dem chemischen Universitéts- Laboratorium des Prof. R. Pribram in 
Czernowitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. April 1896.) 


In der vor wenigen Monaten veroffentlichten Arbeit! »Uber 
die Einwirkung von Jodathyl auf §-resorcylsaures Kalium« 
erwahnte ich die Grtinde, die mich bestimmen, der aus den 
Reactionsproducten isolirten Monoathyl-{-Resorcylsaure statt 
der erwarteten freien Phenolgruppe eine Carbonylgruppe zuzu- 
sprechen. Seither habe ich einige auf die weitere Klarung dieses 
Problems abzielende Erfahrungen gewonnen, Uber welche ich 
im Nachstehenden berichten will. Wenn auch eine Reihe 
weiterer einschlagiger Versuche sehr erwiinscht ist, glaube ich 
mit dieser Mittheilung desshalb nicht zurtickhalten zu sollen, 
da dieses Gebiet auch von anderer Seite in den Kreis der Unter- 
suchungen einbezogen wurde und ich selbst in der Folge nicht 
in der Lage sein werde, diese Arbeit fortzusetzen. 


Wie ich schon in der oberwahnten Abhandlung angedeutet 
habe, ist anzunehmen, dass, wofern die Monoathyl-{-Resorcyl- 
saure eine Phenolsdure ware, ihr Ester 

ae OH 
C,H. X OC,H, 
COOC,H. 


1 Monatshefte 1895, S. 881. 
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| in Kalilauge léslich sein miisste, denn soweit die bisherigen | 
1 Erfahrungen reichen, sind alle eine intacte Phenolgruppe ent- 

| haltenden Substanzen in Alkalien léslich. Dementsprechend 
legte ich auf die Darstellung dieses Esters und auf sein Ver- 
halten zu Kalilauge das Hauptgewicht. 

Um von vornherein die Entstehung der sich eventuel! 
bildenden diathylirten Sdure, respective ihres Esters, hintan- 
zuhalten, athylirte ich nicht die Resorcylsdure, wie ich I. c. an- 
gefihrt habe, sondern ging vom Kalisalz der reinen Mono- 
athyl-8-Resorcylsdure! aus. Auf diese Weise konnte bei 
der nachfolgenden Behandlung mit Utberschiissigem Jodiéthy! 
nur der Ester der monoathylirten Saure entstehen. 

Je 2 g des bei 100° C. getrockneten Kalisalzes wurden in 
circa 1/,/ absoluten Alkohols geldst, zu dieser auf dem Wasser- 
bade erwarmten Lésung 20 ¢ Jodathyl successive zutropfen 
gelassen und das Ganze 12 Stunden auf dem Wasserbade zur 
Beendigung der Reaction erhitzt. Nach Abkiihlung der Loésung 
destillirte ich den Alkohol und das tiberschiissige Jodathyl ab 
und nahm den Riickstand in Ather, der den etwa gebildeten 
Ester hatte l6sen mussen, auf. 
if Der filtrirte 4therische Auszug wurde hierauf mit einem 
gleichen Volum 1°/, wasseriger Kalilauge etwa 5 Minuten lang 
geschiittelt und nach dem Absitzenlassen die Aatherische 
Schichte abgehoben, welche nach dem Verdunsten des Athers 
i} eine schwach braungefarbte krystallinische Masse hinterliess. 
| Letztere aus Alkohol umkrystallisirt, stellte farblose, nadel- 
formige, lange Krystallchen dar, die bei 45° C. im Capillarrohre 

schmolzen und sich mit wdasseriger Eisenchloridldsung nicht 
farbten. 





1 Dasselbe wurde durch genaues Neutralisiren der Saure mit Kalium- 
carbonat und Abdampfen bis zur Krystallisation erhalten. Es krystallisirt in 


Schuppen. 


0°523 ¢ des bei 120° C. getrockneten Salzes gaben nach dem Abrauchen mit 
conc. Schwefelsdure 0° 205 ¢ Kaliumsulfat. 


In 100 Theilen: 
Berechnet | Gefunden 


a —— ee a tl 


DD tcbebuwkes 17°7 17-9 











bo 
bo 
“] 


Constitution der Monoathyl-Z-Resorcylsaure. 


Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


I. 0°265 g Substanz gaben, mit Kupferoxyd verbrannt, 
0-1598 g Wasser und 0°607 g Kohlensdaure. 

II. 0°3655 g Substanz gaben im Zeisel’schen Methoxyl- 
apparate 0°8117 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
CRG end oay “Oy C,,H,40, 

i — te 
Gers. aig 62°45 — 62°85 
Tae 6°69 —— 6°66 
OE pypight ne 42°52 42°85 


Wie die vorstehende Analyse lehrt, hat sich thatsachlich 
der erwartete Ester gebildet. Behufs weiterer Identificirung 
wurde derselbe verseift; die isolirte und entsprechend gereinigte 
organische Saure gab eine schwache Eisenreaction und schmolz 
im Capillarrohre bei 154° C., Eigenschaften, die der Monoathy!- 
é-Resorcylsaure zukommen. 

Auch in der wasserigen Kalilauge konnte ich nach dem 
Ansaduern mit verdtinnter Schwefelsaure und Extraction mit 
Ather nur Monoathyl-f-Resorcylsaure nachweisen. Wenn man 
den reinen Ester mit verdtinnter Kalilauge kurze Zeit schiittelt 
und hierauf die Lésung mit Ather extrahirt, so geht ein Theil 
des unverainderten Esters in den Ather iiber, wahrend ein 
anderer Theil als Kalisalz in der wasserigen Lésung verbleibt 
und nach dem Ansduern als freie Saure isolirbar ist. 

Aus dem vorstehenden Versuchsmateriale glaube ich dem- 
nach den Schluss ziehen zu diirfen, dass bei der Einwirkung 
von Jodathyl auf monoathyl-f-1esorcylsaures Kalium in al- 
koholischer Lésung der Athylester der letzteren Saéure entsteht 
und dass dieser schon in der Kalte nach kurzer Zeit durch 
Kalilauge verseifbar ist. Die Unléslichkeit des Esters in ver- 
diinnter Kalilauge ist ein Grund dafiir, dass im Molekiile des- 
selben keine intacte Phenolgruppe, sondern die desmotrope 
Form als Carbonyl enthalten ist. 
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St. v. Kostancki und J. Tambor,! die fast gleichzeitig 
mit mir die Erstdarstellung der Monoathyl-8-Resorcylsaure vor- 
nahmen, geben dieser Sadure nur auf das Ergebniss der Analyse 
gestiitzt eine Constitutionsformel, die eine freie Phenolgruppe 
enthalt; ahnlich verfuhren Tiemann und Parrisius? bei Inter- 
pretirung der von ihnen dargestellten Monomethyl-f-Resorcy]- 
sdure. Wenn ich auf das vorbeschriebene Verhalten des Esters 
zu Kalilauge gestiitzt, ihre Ansichten nicht theilen kann und 
fiir die Annahme der erwahnten Carbonylgruppe plaidiren muss, 
so habe ich vor den erwahnten Forschern den Vortheil voraus, 
die Thatsache der unmdglichen oder sehr schwierigen Dar- 
Stellung der diathylirten Saéure erklaren zu kénnen, denn weil 
keine weitere Hydroxylgruppe im Molekiile der Saure vor- 
kommt, so kann auch eine weitere Athoxylirung nicht statt- 
finden. 

Vielleicht liegt in unserem Falle eine ahnliche Atom- 
umlagerung vor, wie sie Schraube und Schmidt? und fast 
gleichzeitig Bamberger* bei den Diazoverbindungen beob- 
achtet haben. Unter dem Einflusse von Alkalien gehen namlich 
gewisse Diazoverbindungen sehr leicht in die Isodiazoverbin- 
dungen (Nitrosamine) tber: 


R—N = N—OH »—~> R—NH—NO. 
In unserem Falle: 


H—C=C—OH »—> H,C—CO. 








Berl. Ber., Jahrg. 1895, II., S. 2308. 
Berl. Ber., Bd. 13, 2357. 

3 Berl. Ber., 27, 514 (1894). 

4 Berl. Ber., 679, 2582, 2939 (1894). 
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Uber das sogenannte Carbothiacetonin 


von 


Johann Heilpern. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. April 1896.) 


Hlasiwetz hat im Anschluss an seine Untersuchungen 
liber das Asa foetida-Ol die Producte der Einwirkung von 
Schwefelkohlenstoff auf Aceton und Mesityloxyd bei Gegen- 
wart von Ammoniak ! bearbeitet und hat gefunden, dass dabei 
ein schwefelhaltiger, krystallinischer K6érper entsteht, dem er 
die Formel C,,H,,.N,S, ertheilt. Derselbe wird durch Salzsaure 
in die Verbindung C,,H.,N,,5, Ubergefthrt. 

Stadeler® hat bei Behandlung einer mit Ammoniak ge- 
sittigten Acetonlésung mit Schwefelwasserstoff einen schwefel- 
haltigen, als Thiacetonin (C,,H,,NS,) bezeichneten Ko6rper er- 
halten. Die von Hlasiwetz gewonnene Substanz betrachtet er 
als Carbothiacetoninsulfhydrat und denkt sich die Bildung 
dieser Verbindung dadurch, dass das aus Ammoniak und 
Schwefelkohlenstoff entstehende sulfocarbaminsaure Ammo- 
niak mit Aceton das Carbothioacetoninsulfhydrat (C,,H,,)N.S,) 
liefert. 

Mulder? dagegen, welcher die Einwirkung von trisulfo- 
carbonsaurem und sulfocarbaminsaurem Ammoniak auf Aceton 
Studirte, ist der Ansicht, dass die von Hlasiwetz erhaltene 
Substanz trisulfocarbonsaures Acetonin darstellt. Als Acetonin 
bezeichnet Stadeler die Base C,H,,N,, welche durch Zer- 
setzung des schwefligsauren Acetonammoniaks entsteht. 


1 Ann. der Chemie und Pharm. 76, 294. 
2 Ann. der Chemie und Pharm. 111, 311, 316. 
4 Ann. der Chemie und Pharm. 111, 228. 
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Heintz! kommt endlich auf Grund seiner Untersuchungen 
liber das Diacetonamin und Triacetonamin zu der Folgerung, 
dass das Acetonin Stadeler’s keinen einheitlichen K6rper. 
sondern ein Gemisch von Diacetonamin und Triacetonamin 
darstellt. Mit dem Nachweis der Nichtexistenz des Acetonins 
wurde selbstverstandlich die Ansicht Stadeler’s tiber die 
Constitution des von Hlasiwetz zuerst erhaltenen schwefel- 
haltigen Productes hinfallig. Heintz fand tiberdies, dass der 
nach dem Verfahren von Hlasiwetz dargestellte Kérper als 
ein Gemenge von mindestens zwei Substanzen betrachtet 
werden muss, deren Trennung ihm nicht gelang. 

Diese verschiedenen, sich widersprechenden Angaben 
haben mich veranlasst, die Einwirkungsproducte des Schwefel- 
kohlenstoffes auf Aceton bei Gegenwart von Ammoniak neuer- 
dings zu untersuchen, und ich will in den folgenden Blattern 
liber die Ergebnisse meiner Arbeit berichten, muss aber 
gleich vorausschicken, dass keiner der genannten Forscher 
die schwefelhialtige Substanz in reinem Zustande gehabt hat, 
und dadurch sind die Differenzen in den Angaben bedingt. 

Die schwefelhaltige Verbindung, welche durch Einwirkung 
von Ammoniak auf Schwefelkohlenstoff und Aceton gebildet 
wird, ist nach der Formel C,H,,N,S zusammengesetzt und soll 
als Pinakolylsulfoharnstoff bezeichnet werden. Die Ent- 
stehung derselben durfte dadurch zu Stande kommen, dass 
das Aceton durch das sulfocarbaminsaure Ammon, das bei der 
Einwirkung von Ammoniak und Schwefelkohlenstoff erst ent- 
steht, zu einer pinakonartigen Verbindung 


8S C_NH 
C—N ) 

CH,” , 

CH, | 

, »C—OH 

CH, 


reducirt, beziehungsweise condensirt wird. Dieses so vor- 
gebildete Product wiirde durch das gleichzeitig gebildete 
Schwefelcyanammonium in Pinakolylsulfoharnstoff 











1 Ann. der Chemie und Pharm. 201, 202. 
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CH, 
*> C—NH 
CH,” i 
Ne 
Ms PS (1) 
“8S CNH 
CH,” 


verwandelt werden. 
Es ware aber auch md6glich, dass die Bildung der Schwefel- 
verbindung von obiger Zusammensetzung aus dem Diacetonin 


CH,—CO—CH, 


erfolgt, dadurch, dass dasselbe durch die reducirende Wirkung 
des sulfocarbaminsauren Ammoniaks und des Sulfocyanammo- 
niums in den Korper von folgender Constitution 
CH 
3 ~ , val 
S C_NH—CS. 
CH, 
CH, — CH—CH, 


> NH (II) 


umgewandelt wird. 

Kine Entscheidung zwischen den beiden Formeln hatte 
sich durch die Untersuchung der entschwefelten Producte 
ergeben kénnen. Da aber bei den verschiedenen Entschwefe- 
lungsversuchen, die ich durchgefiihrt habe, nur harzige oder 
nicht charakterisirbare Substanzen erhalten wurden, musste auf 
diesen Weg verzichtet werden. Mit giinstigem Erfolge wurde 
jedoch die Frage nach der Constitution durch Oxydationsver- 
suche erledigt. Der Pinakolylsulfoharnstoff wird durch Kalium- 
permanganat unter Abspaltung von Schwefel als Schwefelsaure 
unter Bildung von Kohlensaéure zu Acetonylharnstoff? im 
Sinne der Gleichung 


1 Urech, Ann. der Chemie und Pharm. 264, 255. — Der Acetonyl- 
harnstoff ist in der Literatur auch als «-Oxyisobutylharnstoff bezeichnet, dirfte 
aber wohl besser Dimethylhydantoin oder a-Methyl-a-Lactylharnstoff genannt 


werden. 








Sew ew 
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CH, 
* C—_NH 
CH, ‘g 
‘ 4 CS+120 = 
CH | NH Pal 
pee Y 
CH,” 
a Tee 7 
Pinakolylsulfoharnstoff 
CH, 
ass ate NH, 
— CHs CO+2CO,+H,SO,+2H,O 


CO—NH% 
ed ee 
Acetonylharnstoff 


oxydirt. Die Entstehung dieser Verbindung scheint die Formel | 
fur den Pinakolylsulfoharnstoff sicherzustellen, zumal ein nach 
II constituirter KOrper bei der Oxydation entweder in «-Amido- 
isobuttersaure oder in ein Harnstoffderivat von folgender Form 


CH, 


C—NH—CO\ 
CH,” | 


y, NH 
CH,— CO” 
zerfallen misste. 

Dass das bei der Oxydation entstehende Product wirklich 
Acetonylharnstoff ist, konnte durch die Spaltung desselben in 
a-Amidoisobuttersdure, Kohlenséure und Ammoniak festgestellt 
werden. 

Nach diesen Vorbemerkungen will ich nun die Darstellung 
und Eigenschaften des Pinakolylsulfoharnstoffes beschreiben. 


Darstellung des Pinakolylsulfoharnstoffes. 


Ich habe in cylindrischen, verschliessbaren Praparaten- 
glasern je 45 g Aceton in einem gleich grossen Volumen voll- 
kommen reinen Schwefelkohlenstoffes gelést und mit 110 cm?’ 
Ammoniak Uberschichtet und das Ganze in verschlossenem 
Zustand an einem kiihlen Orte bei einer Temperatur von 10 bis 
20° C. sich selbst tiberlassen. Schon nach wenigen Minuten 
farbt sich die wdsserige Fluissigkeit gelblich, spaterhin intensiv 
rothgelb, wahrend sich die specifisch schwerere Olschichte 
verkleinert. Nach 4—5 Tagen erscheinen in den Resten der 
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letzteren vereinzelte, farblose, stark glanzende Krystalle, die 
sich ziemlich rasch vermehren. Die Glige Schichte ist in der 
Regel nach 10 Tagen vollkommen verschwunden gewesen, 
die Lésung schied aber bei weiterem Stehen noch reichliche 
Mengen des krystallisirten Productes ab, und erst dann, als 
ich eine Vermehrung dieses letzteren nicht mehr beobachten 
konnte, was nach circa 3 Wochen der Fall war, habe ich die 
Aufarbeitung vorgenommen. 

Die Ausscheidung (A) wurde von der dusserst tibel- 
riechenden Fliissigkeit (B) durch Absaugen getrennt und das 
Abgesaugte mit kaltem Wasser so lange gewaschen, bis das 
Ablaufende farblos erschien. Dieses Rohproduct bildet eine 
braunlichgelbe, von klebrigen Beimengungen begleitete, kry- 
stallinische Masse, die selbst in heissem Wasser kaum loslich 
ist. Zur Entfernung der noch immer anhaftenden, widerlich 
riechenden Verunreinigungen wurde das Ganze in eine grosse 
ketorte gebracht und so lange Wasserdampf durchgeleitet, bis 
die Destillate vollkommen geruchlos waren; dabei zerfiel die 
Substanz zu einem lockeren Pulver. Das so vorgereinigte Pro- 
duct wurde nunmehr mit Alkohol behandelt. In der Siedehitze 
l6st sich fast Alles mit braungelber Farbe auf. Beim Erkalten 
scheidet die LOsung schwach gefarbte, glanzende Krystall- 
kOrner ab; aus den Laugen kann nach theilweisem Abtreiben 
des Alkohols noch eine weitere Quantitaét des Korpers er- 
halten werden. Die letzten Mutterlaugen endlich trocknen zu 
einer braunen, harzigen Masse ein, aus welcher charakterisir- 
bare Producte nicht mehr abzuscheiden waren; die Menge der- 
selben war jedoch ziemlich gering. Eine vollstandige Reinigung 
der Substanz wird durch vier- bis fiinfmaliges Umkrystalli- 
siren aus Alkohol unter Anwendung von etwas Thierkohle 
erzielt, wobei der Schmelzpunkt endlich constant wird. Der 
so gewonnene Pinakolylsulfoharnstoff stellt ein lockeres Hauf- 
werk farbloser, schwach glinzender Krystalle dar, die unter 
dem Mikroskop als kleine, vierseitige, zugespitzte Prismen 
erschienen. Die Ausbeute ist bei Einhaltung der angegebenen 
Darstellungsweise nicht ungiinstig. Ich erhielt aus 720 g Ace- 
ton, welches in 16 Portionen verarbeitet wurde, trotz der ziem- 
lich verlustbringenden Reinigung 220 ¢ reinen Pinakolylsulfo- 
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harnstoff. Derselbe ist zumeist von schwach gelblichweisser 
Farbe, vollkommen geruchlos und zeichnet sich durch seinen 
intensiv bitteren Geschmack aus. W&ahrend er in kaltem und 
heissem Wasser fast unléslich ist, nehmen Alkohol und Ather, 
Essigather, Aceton und Chloroform denselben in der Hitze 
leicht auf, ebenso Salzséure und Essigsaéure. Der Schmelz- 
punkt der reinen Substanz wurde zu 240—243° C. (uncorr.) 
gefunden. Dabei beobachtet man, dass schon bei circa 210° 
schwache Gelbfarbung eintritt. Da die Verbindung Feuchtig- 
keit sehr hartnaéckig zurtickhielt, so wurden die fiir die Ana- 
lysen verwandten Proben anhaltend bei der Temperatur von 
100° C. im Vacuum zur Gewichtsconstanz getrocknet. Die 
Resultate sind: 
I. 0:2127 g Substanz gaben 0°4133 ¢ Kohlenséure und 
0°1531 g Wasser. 
II]. 0:1733 g Substanz gaben 0°3390 g Kohlensdéures und 
0-1296 g Wasser. 
Ill. 0:1848 g Substanz gaben 30°5 cm? Stickstoff bei 23°5° C. 
und 754°7 mm. 
IV. 0°2167 g Substanz gaben 32°8 cm”* Stickstoff bei 16° C. 
und 751°O mm. 
V. 0°1705 g Substanz gaben 0° 2541 ¢ Baryumsulfat. 
VI. 0°1805 g Substanz gaben 0: 2623 ¢ Baryumsulfat. 


In 100 Theilen: 


I. II. If. IV. V. VI. 
c- 52°99 53°34 — Ew) i i 
Pcl i. Mabe teal ck ie 6 
Dees” at ee eS RE ae 
pAb ae we se — 20°47 19:96 


Aus diesen Zahlen ist ersichtlich, dass die Verbindung 
sauerstofffrei ist und rechnet sich die Formel C,H,,N,S. Die- 


Sselbe verlangt: 


Berechnet Gefunden im. Mittel 
— ue 
Rainey a 03°16 03°16 
ee 8°89 8°19 
| ere 17°73 oR 17°79 


Sw iisie 20°25 20°22 
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Die angegebene Formel habe ich durch eine Molecular- 
gewichtsbestimmung nach der Gefrierpunktserniedrigungs- 
methode controlirt. Als L6sungsmittel wurde Phenol verwendet. 














| , | 
™ . g , " ’ p\ 2>culargvewic 

pre g Sub- | ‘Auf 100 g Beob (te. Moleculargewicht 
g Phenol} °. Lésungsmittel| achtete —————_—__—_—— 
I‘ stanz . | Stante . 

| & Substanz | Depression | gefunden berechnet 

| | | | 

16°0050} 0:+3968' 2°48 | 0°565 70 | 173°3 158 


Der Pinakolylsulfoharnstoff ist indifferent, insofern er nim- 
lich weder mit Sauren, noch mit Metallsalzen Verbindungen 
eingeht. Lést man die Substanz in concentrirter Salzsaure auf 
und lasst die Lésung im Exsiccator tiber Schwefelsaure lang- 
sam abdunsten, so bildet sich eine firnisartige Masse, die nach 
Zugabe von Wasser eine reichliche krystallinische Abscheidung 
liefert, welche sich jedoch als unveranderte Substanz durch den 
Schmelzpunkt zu erkennen gab. Ebensowenig gelang es, eine 
Platindoppelverbindung des offenbar sehr zersetzlichen Chlor- 
hydrates zu erhalten. 

Einwirkung von Jodathyl. Die Substanz wurde mit 
etwa der dreifachen Menge Jodathyl im Einschmelzrohre erhitzt, 
wobei erst bei der Temperatur von 130° C. eine Einwirkung 
Stattfindet. Nach etwa 3 Stunden ist der ROhreninhalt in eine 
braune, dickliche Masse verwandelt, die sich in Wasser nach 
dem Abdunsten des Jodathyls vollkommen auflést. Da aus 
der Lésung krystallisirte Producte nicht zu erhalten waren, 
habe ich die wasserige Fliissigkeit mit frisch gefalltem Chlor- 
silber geschittelt, um die entsprechende Chlorverbindung zu 
gewinnen. Dieselbe stellt nach dem Abdunsten des Lésungs - 
mittels einen schwach gelb gefarbten Syrup dar, welcher nach 
langerem Stehen zu einer firnissartigen Masse eintrock net. 

Platindoppelverbindung. Die Lésung dieser Chlor- 
verbindung in verdtinnter Salzsdure mit Platinchlorid versetzt 
bildet beim Abdunsten kleine Krystallblatter. Dieselben werden 
nach dem Umkrystallisiren in Form orangerother, kleiner Tafeln 
erhalten, die bei der Temperatur von 161—163° C. (uncorr.), 
ohne Zersetzung zu erleiden, schmelzen. Die Platinbestimmung, 
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die ich ausgeftihrt habe, macht es wahrscheinlich, dass bei der 
Einwirkung des Jodathyls auf den Pinakolylsulfoharnstoff ein 
Wasserstoff durch Athyl vertreten wird und demzufolge die 
Platinverbindung die Formel [C,H,,(C,H,;)N,S + HCl], + PtCl, 
besitzt. Die Platinbestimmung, die mit der im Vacuum bei 
100° C. getrockneten Substanz vorgenommen wurde, ergab: 


0:2932 g Substanz gaben 0°0726 g Platin. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
a ge ee” 
aS i Fals tite 24°42 24°87 


Die Athylverbindung des Pinakolylsulfoharnstoffs gibt auch 
mit Goldchlorid eine schén krystallisirte Doppelverbindung, 
welche jedoch ausserordentlich zersetzlich ist und beim Um- 
krystallisiren Gold abscheidet. Deshalb habe ich eine Analyse 
des K6rpers nicht ausgefihrt. 

Da gut charakterisirbare Substitutionsproducte aus dem 
Pinakolylsulfoharnstoff nicht zu erhalten waren, so habe ich 
Versuche ausgefiihrt, den Schwefel zu entfernen. Zu diesem 
Ende wurde die Verbindung mit metallischem Kupfer, mit 
Zinn und Salzsaure, mit Jodwasserstoffsaure unter den ver- 
schiedensten Verhdltnissen in Reaction gesetzt. Bei all’ diesen 
Processen fand Abspaltung von Schwefel, beziehungsweise 
Austritt von Schwefelwasserstoff statt; die entschwefelten Pro- 
ducte indessen waren meist von harziger Beschaffenheit oder 
so zersetzlich, dass eine nahere Untersuchung nicht ausgefihrt 
werden konnte. Natriumamalgam, das auch in Verwendung 
gezogen wurde, greift die Verbindung trotz anhaltender Ein- 
wirkung nicht an. Durch Brom wird die Substanz bei Gegen- 
wart von Wasser schon in der Kalte angegriffen. Wendet man 
so viel desselben an, bis die LOsung braun gefarbt ist, so lasst 
sich in derselben freie Schwefelsaure nachweisen; das daneben 
entstehende Zersetzungsproduct ist jedoch nicht in brauchbare 
Formen zu bringen gewesen. 

Einen besseren Erfolg hatten Oxydationsversuche, wobei 
sich die Anwendung von Kaliumpermanganat als vortheilhaft 
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erwiesen hat. Der Pinakolylsulfoharnstoff wird im Sinne der 
Gleichung 


C,H,,N,S+S8KMnO, = C,H,N,O,+K,SO,+ 
+2K,CO,+2KOH+2H,0+8MnO, 


in Acetonylharnstoff verwandelt. 


Einwirkung von Kaliumpermanganat. 


Ich habe die Oxydation in drei Partien mit je 30g des 
Pinakolylsulfoharnstoffes ausgefiihrt. Derselbe wurde in einen 
Kolben eingebracht, mit Wasser durchfeuchtet und hierauf eine 
circa achtelnormal KaliumpermanganatlOsung in kleinen Por- 
tionen allmdlig eingetragen. Die Menge des Kaliumpermanga- 
nates war etwas (200 g) geringer als es die oben angefihrte 
Gleichung erfordert. Anfanglich wird das Permanganat rasch 
zersetzt, spdter verlangsamt sich die Reaction und gegen das 
Ende ist es nothwendig, durch anhaltendes Erhitzen die Zer- 
setzung herbeizufuhren. Die vom ausgeschiedenen Braunstein 
filtrirte L6sung ist fast farblos und wird unter fortwaéhrendem 
Einleiten von Kohlensdiure concentrirt. Als dieselbe auf circa 
1'/, 2 eingeengt war, habe ich in der Warme mit verdtinnter 
Schwefelsiure genau neutralisirt und hierauf am Wasser- 
bade zur Trockene eingedampft. Der Salzriickstand gab an 
Alkohol das Oxydationsproduct in der Siedhitze leicht und 
vollkommen ab. Die vereinigten alkoholischen LOsungen hinter- 
liessen einen gelblichbraun gefarbten Syrup, der nach einiger 
Zeit zu krystallisiren begann. Um die letzten Mengen von 
Kaliumsulfat, die in demselben enthalten waren, zu entfernen, 
habe ich die wasserige LOsung mit Bleiacetat vorsichtig aus- 
gefallt (das Oxydationsproduct ist mit Blei nicht fallbar), Das 
entbleite, eingeengte Filtrat scheidet beim Stehen schwach 
gelb gefarbte KrystallkGrner ab. Sobald eine Vermehrung der- 
selben nicht mehr zu beobachten war, wurden dieselben von 
einer kleinen Quantitat einer dicklichen Mutterlauge durch 


Absaugen getrennt. 
Die Rohausscheidung wurde, um die letzten Spuren von 


Mineralsalzen zu entfernen, in Essigéther gelést. Die filtrirte 
Lésung schied beim Erkalten prachtig glanzende, fast farblose 
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Krystalle ab, die zu ihrer vélligen Reinigung noch einmal aus 
Wasser unter Anwendung von etwas Thierkohle umkrystalli- 
sirt wurden. Der so gewonnene Acetonylharnstoff bildet kleine, 
farblose, lebhaft glanzende Krystallkorner, die dem triklinen 
System angehoren. Herr Hofrath v. Lang hat die Freundlich- 
keit gehabt, eine krystallographische Untersuchung derselben 
vorzunehmen. Er theilt hierliber Folgendes mit: »Die gut aus- 
gebildeten Krystalle gehéren dem triklinen System an. Vor- 
herrschend sind die Flachen (001), (010), (111) und (111); unter- 
geordnet treten die Flachen (100), (110), (111) und (111) auf. 
Aus den beobachteten Winkeln 


100:111 = 46°17’ 

110:010=— 37° 5 

010:001 = 883 41 

001:100 = 100 50 

i401 = 647.5% 
ergibt sich das Axenverhaltniss 

4:0: ¢=1:0°8241:0°6340 
und die Winkel zwischen den Axen 
* be = 82° 14! 


fa ==: 78 6 
ab = 81 59 


Der Acetonylharnstoff ist in Wasser schon in der kalte 
leicht l6slich; von Alkohol und Essigather wird er in der Hitze 
leicht, von Ather aber schwierig aufgenommen. Die wasserige 
Lésung reagirt neutral; sie gibt weder mit Silber-, noch mit 
Kupfer- und Bleisalzen Fallungen. Der Schmelzpunkt wurde 
bei 175° C. (uncorr.) gefunden. Die Analysen dieses krystall- 
wasserfreien, bei 100° C. getrockneten Productes lieferten 
Werthe, welche mit den aus der Formel C,H,N,O, gerechneten 
in volliger Ubereinstimmung stehen. 


I. 0°2135 g Substanz gaben 0°3680 g¢ Kohlensaure und 
O-1187 g Wasser. 

Il. 0°2687 g Substanz gaben 0:-4614 ¢ Kohlensdure und 
0°1510 g Wasser. 
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III. 0°1933 g Substanz gaben 37°9 cm’ Stickstoff bei 21° C. 
und 707 mim. 

IV. 0°1553 g Substanz gaben 29°5 cm’ Stickstoff bei 16° 
und 743 m1. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


I. II. Il. V. Raging 
OO DN PP otee ee 47°O1l 46°83 — — 46°88 
ee .¢ is 6°24 — — 6°25 
| a ee — — 22°28 21°65 21°88 


Die angegebene Formel konnte ich durch eine Molecular- 
gewichtsbestimmung und durch die Untersuchung einiger Ver- 
bindungen bestatigen. Die Moleculargewichtsbestimmung ergab: 











| | Auf 100g | Beob- i. | Moleculargewicht | 

er Fe ee sn: ged Sei Ms a ee, 

|g Phenol | aimee «| Losung | achtete nian “| 

| ) oo" | g Substanz Depression} ~~ | gefunden. berechnet | 

| | | 

| 192122 0-2019' 1:04 | 0-55 | 70 | {31 | 128 | 
| 


| 


| 


Die Ausbeute an Oxydationsproduct ist in Folge des 
Umstandes, dass ein Theil des Pinakolylsulfoharnstoffes durch 
das Kaliumpermanganat vollstandig verbrannt wird, nicht sehr 
gunstig; ich erhielt aus 20 g circa 2 g reines Oxydations- 
product. 

Goldverbindung. Beim Abdunsten einer salzsauren 
Losung des Acetonylharnstoffes, die mit Goldchlorid versetzt 
war, scheiden sich nadelférmige, schwach gelb gefarbte, lebhaft 
glanzende Krystalle ab, die in Wasser ziemlich leicht léslich 
sind. Durch zweimaliges Umkrystallisiren wird die Verbindung 
rein erhalten, was sich durch den constanten, bei 161—162° C. 
(uncorr.) liegenden Schmelzpunkt zu erkennen gibt. Die im 
Vacuum bei 100° getrocknete Substanz ergab: 


I. 0:2868 g Substanz gaben 0:0888 g Gold. 
Il. 0°2694 g Substanz gaben 0: 2432 g Chlorsilber. 


Chemie-Heft Nr. 3. 16 
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In 100 Theilen: 
I. II. 


WM SCC. BRS 30°96 na 


Diese Werthe fiihren zu der Forme! 


2(C,H,N,O,)+AuCl,H+2H,0. 


Dieselbe verlangt 


Berechnet Getunden 
Pe a 31°19 30°96 
th SR ar 22°50 La ‘ae 


Diese abnorme Zusammensetzung hat mich veranlasst, 
die Goldverbindung wiederholt darzustellen. Dabei wurde die- 
selbe stets von angegebenem Schmelzpunkt und von gleicher 
Zusammensetzung gefunden, so dass kein Zweifel obwalten 
kann, dass hier ein chemisches Individuum und nicht etwa ein 
Gemenge vorliegt. Eine ahnliche Zusammensetzung Zeigt tiber- 
dies auch die Auriverbindung des Harnstoffes, welcher, wie 
Heintz! gezeigt hat, nach der Formel AuHCI,+2CON,H,+ 
+H,O constituirt ist. Es scheint somit, dass auch die sub- 
stituirten Harnstoffe die Fahigkeit besitzen, solche abnorm 
zusammengesetzte Auriverbindungen zu bilden. 

Silberverbindung. Beim Schiitteln einer nicht allzu 
verdiinnten wdasserigen Loésung des Acetonylharnstoffes mit 
frischgefalltem Silberoxyd wurden namhafte Quantitaten Silbers 
aufgelést. Die filtrirte Lo6sung scheidet beim Abdunsten im 
Vacuum ein weisses, ziemlich lichtbestandiges Salz ab; das- 
selbe erscheint unter dem Mikroskop als ein Aggregat von 
kleinen Krystalltafeln. Die wasserfreie, bei 100° getrocknete 
Substanz zeigte einen Silbergehalt, welcher mit dem aus der 
Formel C,H,AgN,O, gerechneten tbereinstimmt. 


0: 3438 g Substanz gaben 0°1562 g Silber. 





1! Ann. der Chemie und Pharm. 202, 264. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
Ae. 668). 45°44 45°88 


Dass das Oxydationsproduct des Pinakolylsulfoharnstoffes 
mit dem Acetonylharnstoff Urech’s identisch ist, wird durch die 


Einwirkung von Salzsaure 


bewiesen. Er wird dabei im Sinne der Gleichung C,H,N,O, + 
+2H,O0+HCI = C,H,NO,+CO,+NH,Cl zersetzt. Die Spal- 
tung erfolgt quantitativ bei der Temperatur von 160° C. Je 2 ¢ 
der Substanz wurden mit 40 cm’ concentrirter Salzsaure in 
Einschmelzrohren eingetragen und wahrend 2—38 Stunden auf 
der angegebenen Temperatur erhalten. Beim Offnen entweicht 
eine bedeutende Menge von Kohlensdure. Die Lésung wurde 
rasch im Vacuum abdestillirt, der Rtickstand in Wasser gelost 
und mit schwefelsaurem Silber gefallt. Das Filtrat vom Chlor- 
silber, mit Wasser behandelt, gab eine fast farblose Fliissigkeit, 
die nach dem Concentriren mit Barytwasser so lange gekocht 
wurde, als Ammoniakentwicklung zu beobachten war; hierauf 
wurde der Uberschuss des Atzbarytes durch Kohlensaure in der 
Siedehitze ausgefallt. Die von dem Baryumcarbonat getrennte 
Flussigkeit lieferte nach dem Eindampfen beim Stehen tuber 
Schwefelsdure schone, farblose, ziemlich grosse Krystalltafeln, 
die einen intensiv stissen Geschmack besassen. Durch Umkry- 
stallisiren konnte diese mit #-Amidoisobuttersaure identische 
Substanz rein erhalten werden. Dieselbe schmilzt nicht, beginnt 
aber bei 280° C. zu sublimiren. Durch vorsichtiges Abdunsten 
einer wadsserigen Lésung derselben Uber Schwefelsadure wurden 
grosse, tafelformige Krystalle erhalten. Herr Dr. Heberdey 
war so freundlich, dieselben einer krystallographischen Mes- 
sung zu unterziehen. Er berichtet hiertiber: 

»Die Krystalle sind durchsichtig, tafelformig, beiderseitig 
ausgebildet. Die einzelnen Flachen sind gekrummt und geben 
zahlreiche nebeneinander liegende Signale. Die Flache (001) 
gross entwickelt, die Flache (110) nach der c-Axe sehr ver- 
kiirzt. Die Krystalle sind spaltbar nach (110), weniger gut 


nach (100). 
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Vorhandene Flachen (110), (001), (100) Spaltflachen. 
Krystallsystem: monoklin. 
@:8:¢ se t-176062:1: x. 


7, = 86°09’. 


Die wichtigsten Winkelwerthe sind: 


110: 
110: 
- O01 


110 


110: 
110: 


110 
110 


100 
O01 


99°10! 
80 50 
87 30 
49 35 
86 9 


Die Ausléschung auf (001) parallel (100). Ein Axenaustritt 


ist nicht bemerkbar. « 


Die Analysen der bei 100° getrockneten Séure ergaben 
mit der Amidoisobuttersaure tbereinstimmende Werthe. 


I. 0:2022 g¢ Substanz gaben 0°3418 g Kohlensdure und 


O0°1512 g Wasser. 


II. 0°1898 ¢ Substanz gaben 23°4 cm’ Stickstoff bei 17° C. 


und 745°5 m4. 


In 100 Theilen: 


nig oss 5 8°31 
_ Pp eerpyite -— 


C,H NO, 


II. Mais eae S = Sida 

— 46°60 

— 8°74 
13°75 13°59 


Wird eine Lésung der Sdure mit frisch bereitetem Kupfer 
hydroxyd erwarmt, so bildet sich eine lazurblau gefarbte 
Flissigkeit, aus welcher beim Stehen die Kupferverbindung 
krystallisirt abgeschieden wird. Die angegebenen Eigenschaften 
zeigen, dass die beschriebene Verbindung identisch ist mit der 
a-Amidoisobuttersaure, welche Urech! durch Spaltung des 
Acetonylharnstoffes, den er bei Einwirkung von Kaliumcyanat, 
Cyankalium und Salzsaéure auf Aceton zuerst erhalten hat, 
darstellte. Spater wurde diese Saéure von Heintz? durch 





1 Ann. der Chemie und Pharm. 164, 268. 
2 Ann. der Chemie und Pharm. 192, 339 und 198, 49. 











243 


Das sogenannte Carbothiacetonin. 


Oxydation von Diacetonamin bekommen, und endlich haben 
Tiemann und Friedlander! die Synthese der z-Amidoiso- 
buttersaure aus dem Cyanhydrin des Acetons ausgefuhrt. 

Die Bildung der z-Amidoisobuttersaure beweist, dass das 
Oxydationsproduct meines Pinakolylsulfoharnstoffes mit dem 
Acetonylharnstoff identisch ist. Thatsachlich stimmt derSchmelz- 
punkt, den Urech ermittelt hat, mit dem von mir angegebenen 
iiberein, und es zeigen auch die beschriebenen Eigenschaften 
vielfache Ubereinstimmung mit den von mir beobachteten. Es 
wurde aber trotz alledem noch versucht, die Verbindung durch 
Erhitzen der z-Amidoisobutterséure mit Harnstoff nach der 
Methode von Griess® darzustellen. 

Ein Gemenge von a-Amidoisobuttersaure (1 Mol.) mit 
Harnstoff (1 Mol.) entwickelt beim Erhitzen auf 160° C. lebhaft 
\mmoniak. Steigert man die Temperatur der Schmelze bis auf 
170° C., so erreicht die Gasentwicklung bald ihr Ende. Die 
zeschmolzene Masse erstarrt beim Abkiihlen und lo6st sich 
dann vollkommen in Wasser auf. Die Lésung scheidet glas- 
glanzende Tafeln ab, die durch Absaugen von der Mutterlauge 
getrennt werden und durch Umkrystallisiren aus Essigather in 
vollig reinem Zustande erhalten werden kénnen. Der Schmelz- 
punkt erwies sich identisch mit dem friiher fiir das Oxyda- 
tionsproduct des Pinakolylsulfoharnstoffes ermittelten (172 bis 
3° C.), so dass an der Identitat der beiden Substanzen wohl 
nicht gezweifelt werden kann. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab: 


O*2424 ¢ Substanz gaben 0°4141 g Kohlensadure und 0° 1344 ¢ 


Wasser. 


In 100 Theilen: 
Berechnet 


Gefunden fur C;HgN,Ox 
Ren: kk a eles ck 46°99 46°88 
re eT 6°16 6°25 


1 Berl. Ber. XIV b, 1970. 
2 Berl. Ber. II, 47. 
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In den mit (B) bezeichneten tibelriechenden Fliissigkeiten 
waren Zahlreiche Verbindungen vorhanden. Unter anderen 
konnte die Anwesenheit von grossen Mengen Schwefelcyan- 
ammonium undSchwefelammonium festgestellt werden. BeimAn- 
sduern schied sich unter Entwicklung von Schwefelwasserstofi 
Schwefel ab. Beim Destilliren der Fllissigkeit mit Kalilauge 
entwickelten sich Stro6me von Ammoniak; spaterhin geht ein 
alkalisch reagirendes Destillat Uber, welches ziemlich luft- 
empfindliche basische Substanzen enthielt. Durch deren Uber- 
fiihrung in die salzsaure Verbindung gelang es, eine Abtrennung 
vom Salmiak durch fractionirte Krystallisation vorzunehmen. 
Ihre Quantitat war jedoch nicht sehr erheblich, und deshalb 
gelang es auch nicht, aus dem hier vorliegenden Substanzen- 
gemisch einzelne Individuen abzuscheiden. Doch scheint es 
sicher, dass in demselben Di- und Triacetonamin nicht vor- 
handen waren. 


Ich erfiille zum Schlusse die angenehme Pflicht meinem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Weidel, der mir jeder- 
zeit seine fordernde Unterstiitzung angedeihen liess, meinen 


ergebenen Dank auszusprechen. 

Weiterhin sei es mir gestattet Herrn Hofrath v. Lang, 
sowie Herrn Dr. Heberdey, welche die krystallographische 
Bestimmung meiner Substanzen in liebenswtirdiger Weise 
ubernommen haben, besten Dank abzustatten. 











Uber das Phenylhydrazon und Oxim des Proto- 
catechualdehyds 


von 


Dr. Rud. Wegscheider. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


Vorgelegt in der Sitzung am 23. April 1896. 


Phenylhydrazone. 


Die Darstellung isomerer Acetaldehydphenylhydrazone 
durch E. Fischer?! veranlasst mich, Beobachtungen tber 
isomere Protocatechualdehydphenylhydrazone, welche ich zum ~ 
Theil bereits fruher? kurz mitgetheilt habe, ausfiihrlicher zu 
verOffentlichen. 

Zur Darstellung des Hydrazons wurde die Loésung von 1 g 
Protocatechualdehyd in 2 cm’ Alkohol mit 1g Phenylhydrazin 
vermischt und einige Stunden stehen gelassen. Die entstandene 
Ausscheidung wurde abfiltrirt und mit 80 procentigem Weingeist 
gewaschen, wobei aber das meiste wieder in Lésung gieng; 
60 procentiger Weingeist ware geeigneter gewesen. Das Un- 
geléste schmolz unscharf (in der Hauptsache bei 142—146°) 
und gab beim Umkrystallisiren aus Wasser glatt die hoch- 
schmelzende Modification des Protocatechualdehydphenylhy- 
drazons, durfte also die niedrigschmelzende Form enthalten 
haben. Das Filtrat gab beim Fallen mit Wasser in guter Aus- 
beute die hochschmelzende (stabile) Form des Hydrazons. 

Das a-Protocatechualdehydphenylhydrazon (wie 
ich die hochschmelzende Form nennen will) ist im reinsten 
Zustand weiss, wird aber meist gelb erhalten. Es ldst sich 
leicht in Alkohol, Ather, Essigither und Eisessig, weniger 





1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 29, 793 (1896). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 14, 386 (1893). 
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leicht in Chloroform und Benzol; die Benzoll6sung wird durch 
Petrolather gefallt. Aus der Lésung in heissem Wasser kry- 
stallisiren beim Erkalten mikroskopische, aus sechsseitigen 
Tafeln bestehende Zwillinge von der Form des tiblichen Naph- 
talinschemas oder ebenfalls nur unter dem Mikroskope erkenn- 
bare breite, an den Enden meist zugespitzte und in der Mitte 
eingeschnitrte Nadeln aus. 

Die Substanz schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 175 bis 
176° unter Dunkelfarbung und Gasentwicklung. Der Schmelz- 
punkt wird weder durch Umkrystallisiren aus Benzol, noch 
durch Fallung der Benzollésung mit Petrolather, noch durch 
Fallung der alkoholischen Lésung mit Wasser gedndert, gleich- 
giltig, ob durch den Wasserzusatz allmalige oder rasche Aus- 
scheidung bewirkt wird. 

Die wasserige Lésung wird durch Zusatz von sehr ver- 
diinnter Eisenchloridldsung bemerkenswertherweise nicht griin, 
sondern gelb, dann braun, missfarbig und triib. Mit Bleizucker- 
l6sung gibt sie einen hellgelben Niederschlag. 

Das Hydrazon ldst sich langsam in kalter Kalilauge; aus 
der Lésung fallt Salzsaure oder Essigsaéure braune Flocken. 
Beim Erwarmen mit Kalilauge tritt Phenylhydrazingeruch auf. In 
kalter concentrirter Salzsaure list sich das Hydrazon schwer, 
leichter beim Erhitzen. Hiebei tritt jedoch (mindestens theil- 
weise) Zersetzung ein, da die Lésung an Ather eine Substanz 
mit unreiner griiner Eisenreaction abgibt. 

Die Zusammensetzung des Hydrazons entsprach der 
Formel C,,;H,,O.Ng. 


I. 0° 2306 g aus alkoholischer Lésung durch Wasser gefallter 
Substanz verloren im Vacuum tuber Schwefelsaure nicht 
an Gewicht und gaben bei der Verbrennung 0°5757 g CO, 
und 0°1095 g H,O. 

I]. 0°1910 g Substanz gaben bei 17°8° und einem Barometer- 
stand von 750° 2 mm 20°64 cm’ feuchten Stickstoff. 


Gefunden 3erechnet 
ee a 
“sngdeade Bras 68° 04%/, 68° 39%/, 
Sie ae 5°27 0°28 


es ewes 12°32 12°31 
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Das $-Protocatechualdehydphenylhydrazon (wie 
ich die niedriger schmelzende, labile Form nennen will) habe 
ich erhalten, als ich 0°39 g a-Hydrazon mit 0°25 cm’ Phenyl- 
hydrazin und 1 cm’ Alkohol acht Stunden in einem kleinen, 
mit Kohlensaure geftillten Einschmelzrohr auf 100° erhitzte. 
Der ROhreninhalt war nach dem Erkalten klar, schied aber beim 
Offnen Krystalle vom Schmelzpunkt 119—135° in geringer 
Menge ab, welche beim Umkrystallisiren aus Wasser glatt 
z-Hydrazon lieferten. Das Filtrat von diesen Krystallen wurde 
mit Wasser bis zur Triibung versetzt und schied dann allmalig 
viereckige, an der Oberflache triibe Taéfelchen vom Schmelz- 
punkt 121—128° aus, deren Form mit freiem Auge deutlich 
erkennbar war; ihre Menge betrug gegen 0-3 g. Aus der 
\lutterlauge wurde durch mehr Wasser 0°19 g 2-Hydrazon 
ausgeschieden. 

Dass die Krystalle vom Schmelzpunkt 121—128° nicht 
unreines #-Hydrazon, sondern damit isomer sind, ergibt sich 
mit Wahrscheinlichkeit aus dem verschiedenen Aussehen der 
rystalle und aus dem glatten Ubergang in reines z-Hydrazon 
beim Umkrystallisiren aus Wasser. Beweisender jedoch ist der 
Umstand, dass die Krystalle auch beim blossen Aufbewahren 
in a-Hydrazon ubergehen; der Schmelzpunkt wurde nach zwei 
Monaten bei 134—154°, nach sechs Monaten bei 169—171° 
gefunden. Dass kaltes Wasser die Umlagerung bewirkt, habe 
ich bereits in meiner ersten Mittheilung erwahnt. Eine Probe 
der niedrigschmelzenden Substanz schmolz nach dem Verreiben 
mit Wasser bei 185 —140°, nach eintagigem Stehen mit Wasser 
bei 17O—171°. 

Die mit der frisch bereiteten niedrigschmelzenden Substanz 
ausgefiihrte Analyse stimmt scharf mit der Formel C,,H,,O,N, 
liberein. 
0°1872 ¢ Substanz gaben bei 19°4° und 742°7 mm Druck 

20°6 cu’ feuchten Stickstoff. 


Gefunden Berechnet 
ee ee Ye, I Eee” 
| ARR 12° 349/, 12-31%, 


Dass der Schmelzpunkt des KOrpers unscharf (121—128°, 
beziehungsweise bei den spater zu erwéhnenden Darstellungen, 
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bei denen atherische Lésungen mit Petrolather gefallt wurden, 
123 —129° und 121—1380°) gefunden wurde, kann durch eine 
entweder schon bei der Abscheidung aus dem Lésungsmitte| 
oder erst beim Erwarmen im Schmelzpunktsbestimmungsappara' 
entstehende Verunreinigung mit #-Hydrazon erklart werden. 
Das einmal beobachtete triibe Aussehen der Krystallflachen ist 
kein sicherer Beweis fiir die erstere Méglichkeit, da die Triibung 
auch durch Anatzung beim Auswaschen entstanden sein kann. 
Die Ubereinstimmung der Schmelzpunkte bei aus verschiedenen 
Lésungsmitteln abgeschiedenen Proben scheint fiir die zweite 
Moglichkeit zu sprechen. 

Erhitzt man #-Hydrazon mit Alkohol allein (ohne Pheny!. 
hydrazin) im Einschmelzrohr auf 100°, so bildet sich kein 
6-Hydrazon. Bei dem ersten derartigen Versuch (1 ¢ a-Hydrazon, 
1 cm’ absoluter Alkohol, Dauer des Erhitzens 6", Rodhre mit 
Luft gefiillt) enthielt die R6hre nach dem Erkalten eine Krystalli- 
sation von 2-Hydrazon (Schmelzpunkt 170 — 172°), beim 
zweiten (0°35 ¢ Hydrazon, 1 cm’ gewodhnlicher Alkohol, Dauer 
des Erhitzens 8", Réhre mit Kohlensaure gefiillt) blieb alles 
gelost. Die Lésungen gaben in beiden Versuchen beim fractio- 
nirten Fallen mit Wasser nur #-Hydrazon. 

Durch langeres Stehenlassen einer L6sung von a-Hydrazon 
und Phenylhydrazin in Alkohol oder durch Kochen dieser 
Lésung am Riickflussktihler wurden zwar niedriger (126—136°, 
beziehungsweise 137 —140°) schmelzende Fractionen erhalten, 
die jedoch keine deutlichen Krystalle bildeten. Auch ein 
Versuch, das Phenylhydrazin durch Chinolin zu ersetzen, ergab 
kein befriedigendes Resultat. 

Dagegen kann der Alkohol durch Ather ersetzt werden. 
Als 1g #-Hydrazon mit 0°5 cm’ Phenylhydrazin und 6 cm’ 
absolutem Ather in einer mit Luft gefiillten R6hre acht Stunden 
auf 100° erhitzt worden waren, gab die entstandene klare 
Lésung beim fractionirten Fallen mit Petrolather als erste 
Fraction 0°25 ¢ Krystalle vom Schmelzpunkt 121—130° (nach 
mehrjahrigem Aufbewahren 165—169°), deren Form mit freiem 
Auge erkennbar war. Die folgenden Fractionen schmolzen 
bei 146—153°, 173—176° und 158—164°. Ein Versuch, bei 
welchem Benzol als Lésungsmittel verwendet wurde (0°53 g 
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g-Hydrazon, 0°25 g Phenylhydrazin, 8 cm°* Benzol) ergab keine 
merkliche Umlagerung; vielleicht war die Benzolmenge nicht 
ausreichend gewesen, um alles 2-Hydrazon zu losen. 


Das $-Hydrazon bildet sich auch bei der Darstellung des 
Protocatechualdehydphenylhydrazons aus den Componenten, 
wie aus einem in grésserem Massstab mit gut getrockneten 
Materialien ausgefiihrten Versuch hervorging. 

Zur Losung von 10g Protocatechualdehyd in 20 cm’ 
absolutem Alkohol wurden 10 g Phenylhydrazin gegossen; die 
eintretende betrachtliche Erwarmung wurde durch Kithlung 
gemassigt. Nach 18 Stunden hatte sich am Boden eine undeutlich 
krystallisirte Auscheidung vom Schmelzpunkt 80—100° (0-6 g) 
gebildet. Das Filtrat gab beim Fallen mit Wasser a-Hydrazon 
und durch nachfolgendes Ausathern etwas Protocatechualdehyd. 
Die Substanz vom Schmelzpunkt 80 —100° wurde mit Benzol 
verrieben, dann die ungeléste Hauptmasse in wenig absolutem 
Ather bei gelinder Warme gelost und mit Petrolather gefallt. 
So wurden wohlausgebildete Krystalle erhalten, die anfangs 
bei 123—129°, nach drei Wochen bei 124—131°, nach zwei 
Jahren bei 172—174° schmolzen. Bezeichnend fiir die Un- 
bestandigkeit des §-Hydrazons ist, dass blosses Auflésen einer 
bei 123 —129° schmelzenden Probe in kaltem Ather und Ver- 
dunstenlassen geniigt, um den Schmelzpunkt auf 127—145° 
zu erhodhen. Im ganzen waren 86°3°/) des angewandten Proto- 
catechualdehyds in Form von Hydrazon, 7°7°) unverandert 
zuruckgewonnen worden. Bei einer anderen Darstellung wurden 
fir 1¢ Aldehyd 1°5 cm’ Phenylhydrazin, also ein erheblicher 
Uberschuss, angewendet und die alkoholische Lésung sechs 
Stunden gekocht, dann mit Wasser gefallt. Die erste Fraction 
(0°23 2, Schmelzpunkt 127 —148°, nach langem Aufbewahren 
171°) enthielt wahrscheinlich 6-Hydrazon, die folgenden waren 


reines a-Hydrazon. Die Ausbeute an Hydrazonen war 90°/ 


der theoretischen. 


In meiner ersten, eingangs citirten Mittheilung uber die 
Protocatechualdehydphenylhydrazone habe ich dieselben als 
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den wahrscheinlich ersten zur Beobachtung gelangten Fall von 
stereochemisch isomeren Aldehydphenylhydrazonen bezeichnet 
Kin Jahr spater hat Biltz! isomere Salicylaldehydpheny]- 
hydrazone beschrieben; nunmehr kommen noch die Acetal- 
dehydphenylhydrazone von E. Fischer hinzu. In allen drei 
Fallen ist eines der Isomeren labil und geht leicht in das stabile 
Isomere tber. 

Die von Skraup ? entdeckte Isomerie der Dextrosephenyl- 
hydrazone ist langer bekannt als die der Protocatechualdehyd- 
phenylhydrazone; eine Umlagerung ist jedoch an ihnen bisher 
nicht beobachtet worden. Ich habe sie daher bei Abfassung 
meiner ersten Mittheilung nicht als stereoisomere Stickstoffver- 
bindungen betrachtet, obwohl auf diese Méglichkeit bereits von 
Hantzsch? hingewiesen worden war. Auch jetzt ist eine 
structurchemische Erklarung dieser Isomerie keineswegs aus- 
geschlossen* und es ist daher noch zweifelhaft, ob sie als das 
erste Beispiel von stereochemischer Isomerie bei Aldehyd- 
phenylhydrazonen zu betrachten ist. 





Das Verhalten der Phenylhydrazone des Protocatechu- 
aldehyds steht ebenso, wie es E. Fischer beztiglich der Acet- 
aldehydphenylhydrazone hervorhebt, in keiner Weise in Wider- 
spruch mit der Annahme einer physikalischen Isomerie. In 
diesem Umstand erblicke ich kein Hinderniss, die Isomerie als 
eine chemische (im vorliegenden Fall speciell stereochemische) 
aufzufassen, sobald bei anderen KoOrpern von &hnlicher Con- 
stitution das Auftreten von Isomeren nachgewiesen ist, die 
ahnlich wie physikalische Isomere leicht ineinander tibergehen, 
aber sich doch sicher chemisch verschieden verhalten. Dieser 
Nachweis war aber beziiglich der Kérper von der Formel 
CXY = N—NHC,H, bereits vor dem Erscheinen meiner ersten 
Mittheilung uber die Protocatechualdehydphenylhydrazone ge- 





1 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 27, 2288 (1894); ausfiihr- 
licher in der Dissertation von Grimm: Zur Kenntniss der Hydrazone des 
Salicylaldehyds und seiner Nitroderivate, Greifswald, 1895. 

2 Monatshefte fur Chemie, 10, 406 (1889). 
3 Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 25, 1698, Anm. (1892). 
4 Vergl. Tollens in Ladenburg’s Handworterbuch, 13, 680. 
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fihrt. Schon der Umstand, dass nach Hantzsch und kraft! 
das niedriger schmelzende Phenylhydrazon des Anisylpheny]- 
ketons leichter verharzt als das hOher schmelzende, wire mit 
der Annahme einer physikalischen Isomerie nur vereinbar, 
wenn man die beiden Praparate als ungleich rein ansehen 
wurde. Vollstandig ausgeschlossen ist die Annahme einer 
physikalischen Isomerie bei den von Marckwald®? unter- 
suchten Diphenylthiosemicarbaziden, welche allerdings den 
Aldehydphenylhydrazonen nur dann analog sind, wenn man 
ihnen mit Marckwald die Formel C(NHC,H,)(SH) = N,HC,H, 
beilegt. Seither ist durch die Ver6ffentlichungen von Biltz* 
und Grimm‘ gezeigt worden, dass bei den Salicylaldehyd- 
phenylhydrazonen keine physikalische Isomerie vorliegt, da 
beide Isomere aus ihren Lésungen in Natronlauge durch Sdéure 
unverandert gefallt werden. 

Es sei noch erwahnt, dass auf Grund der von v. Miller 
und Pléchl *® entwickelten Anschauung uber die Configuration 
der Oxime und Hydrazone zwar bei den aromatischen Aldehyd- 
phenylhydrazonen stereochemische Isomerie zu erwarten ist, 
aber nicht beim Phenylhydrazon des Acetaldehyds. Ob die 
Theorie von v. Miller und Pléch1 aufrecht erhalten werden 
kann, hangt gegenwartig von der Entscheidung der Frage ab, 
wie die Isomerien der Fettaldoxime ® und der Carbodiphenyl- 
imide * aufzufassen sind. 


Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 24, 3527 (1891). 
Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 25, 3098 (1892). 
Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 27, 2289 (1894). 
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Dissertation S. 15. 
Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 25, 2024 (1892) und 27, 
1281 (1894). 

6 Dunstan und Dymond, Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 
25, Rf. 676 (1892), 26, Rf. 610 (1893) und 27, Rf. 416 (1894); Dollfus, eben- 
dort, 25, 1914 (1892); v. Miller und Plichl, 27, 1284 (1894). 

‘ Weith, Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 7, 10 (1874); 
Laubenheimer, ebendort, 73, 1256 (1880); Schall und Paschkowetzky, 
ebendort, 25, 2880 (1892); Schall, ebendort, 26, 3064 (1893), 27, 2260 und 
2696 (1894), 29, 270 (1896) und Zeitschrift fiir physikalische Chemie, 12, 145 
(1893); v. Miller und Pléchl, Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 27 


1283 (1894) und 28, 1004 (1895). 
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Oxim. 


1 ¢ Protocatechualdehyd wurde in 2 cm’ Alkohol geloést 
und mit einer Lésung von 0°8 g Hydroxylaminchlorhydrat in 
2cm* Wasser vermischt. Nach neunzehnsttindigem Stehen 
wurde mit Ather ausgeschiittelt und der syrupése Atherriick- 
stand neuerdings mit Hydroxylaminchlorhydrat behandelt, 
jedoch unter Zusatz von Natriumcarbonatlésung bis zur alka- 
lischen Reaction. Nach viertagigem Stehen wurde mit Salz- 
siure angesduert und mit Ather ausgeschiittelt. Der anfangs 
wieder syrupése Atherriickstand krystallisirte und wurde durch 
Verdunsten der mit Chloroform versetzten alkoholischen Lésung 
gereinigt. 

Das so erhaltene, wahrscheinlich noch nicht ganz reine 
Oxim bildete krystallinische Krusten, welche in Wasser, 
Alkohol, Eisessig und Essigather leicht, in Ather schwerer, in 
Chloroform und Benzol sehr schwer léslich waren und bei 
149—151° unter Zersetzung schmolzen. Die Substanz gab mit 
Eisenchlorid in wasseriger LOsung Griinfarbung und mit Blei- 
acetat einen Niederschlag. 
0°1013 ¢ lufttrockene Substanz gaben bei 20°5° C.und 739° 2 maz 

Druck 7°75 cm’ feuchten Stickstoff. 


Gefunden Berechnet fur C;H;0,N 
a ~~ ee ie 
~480 Q-170 
N Rm ure ers 6 8 48 iP C) l ( * 
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Eine Indoliumbase und ihr Indolinon 
von 
Karl Brunner. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Marz 1896.) 


Die Beobachtungen bei der Darstellung der aus dem Iso- 
butylidenphenylhydrazin durch Erwarmen mit alkoholischem 
Chlorzink gewonnenen Base! der Formel (C,,H,,N), liessen 
die Existenz einer monomolecuren Form vermuthen. 

Wenn es mir auch seither noch nicht gelang, eine Base 
dieser einfachen Form zu isoliren, so gewinnt doch die An- 
nahme einer solchen, vom Pr-2-,3-Dimethylindol durch den 
Ort der doppelten Bindung verschiedenen und desshalb tertiaren 
Base durch das Ergebniss der Einwirkung von alkoholischem 
Chlorzink auf Isobutylidenmethylphenylhydrazin an Wahr- 
scheinlichkeit. 

Hiebei resultirte namlich eine monomoleculare Base, der 
nicht die Zusammensetzung einer zur hypothetischen Base 
C,,)H,,N homologen Verbindung, sondern die Formel C,,H,,NO 
zukommt. Sie unterscheidet sich also von der Verbindung 
C,)H,,N durch die Elemente CH,O. Trotz dieser verschiedenen 
Zusammensetzung zeigt diese neue Base in ihrem Verhalten 
vielfache Ubereinstimmung mit der aus dem Isobutyliden- 
phenylhydrazin gewonnenen Verbindung der Formel (C,,H,,N).. 

Die Lésungen beider Verbindungen in Sauren farben sich 
an der Luft schnell gelb bis roth und werden dabei allmalig so 
verdndert, dass durch Laugen anstatt der urspriinglichen Basen 
amorphe, gefarbte Niederschlage entstehen. Ihre atherischen 


1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. XVI (1895), S. 849. 








—ow rl lel T_T lL ee. ee eee eee 





254 K. Brunner, 


Losungen geben mit Pikrinséure in Ather schwer ldsliche 
Pikrate; Bromwasser wird von beiden Verbindungen unter Bil- 
dung von Dibromproducten entfarbt; beim Kochen mit Salz- 
sdure gehen sie in Indolderivate tiber, und zwar liefert die Base 
(C,,H,,N), das Pr-2-, 3-Dimethylindol, und anderseits die Base 
C,,H,,NO fast die theoretisch berechnete Menge an Pr-1"-2-3- 
Trimethylindol.} 

Die Beziehung der Base C,,H,,NO zur Base (C,,H,,N),. 
respective zur hypothetischen Form C,,H,,N ergibt sich aus 
den folgenden Beobachtungen, so besonders aus der Zusammen- 
setzung der Salze und aus der Fahigkeit, mit Oxydationsmitteln 
eine den Chinolonen entsprechende Verbindung Zu liefern, die 
im vorliegenden Falle als Indolinon, und zwar als Pr-1"- 
Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon zu bezeichnen ist. Es 
geht namlich daraus hervor, dass die Base C,,H,,NO sich zur 
hypothetischen Base C,,H,,N, wie Chinoliniummethylhydroxyd 
zu Chinolin, verhalt. 

Ich stelle fiir die Base C,,H,,NO den Namen Pr-1"- 
Methyl-3, 3-Dimethyl-Indoliumoxydhydrat auf und 
ertheile ihr die folgende Constitutionsformel: 


CH 
RC: © Chi 
cH? YY 


| | | 
CH XK /EO\ GF CH 
CH N 


ah 
CH, OH 
Consequent mUisste die hypothetische Base C,,H,,N als 
Py-3-, 3-Dimethylindol? bezeichnet werden, welcher die 
Constitution 


te — C (CHs)s 
| 


| | 
rig 
N 


1 Nomenclatur nach E. Fischey, Ann. der Chemie, Bd. 236, S. 121. 
2 Diese Verbindung ist ihrer Constitution nach allerdings kein Indol mehr, 
sollte also, wenn sie wirklich isolirt werden kann, mit einem neuen Namen 


benannt werden. 
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zukaéme; diese Formel liesse ohne Schwierigkeit die Entstehung 
der untersuchten pelymeren Base (C,,H,,N), erklaren. 


Das zur Darstellung der Base C,,H,,NO verwendete Iso- 
butylidenmethylphenylhydrazin wurde, entsprechend dem von 
E. Fischer angegebenen Verfahren! zur Herstellung von 
Hydrazonen, aus je 40 ¢ frisch destillirtem Isobutyraldehyd und 
50 g Methylphenylhydrazin gewonnen. Das sorgfaltig mit 
Kaliumcarbonat getrocknete Product destillirt unter einem 
Druck von 48 mm bei 160—163°. Das Destillat ist fast farblos 
und kann in mit Kohlendioxyd gefiillten, gut verschlossenen 
Flaschen wochenlang ohne eine Veranderung zu erleiden, auf- 
bewahrt werden. 

Die Elementaranalyse bewies die Reinheit des Hydrazons. 


0°2571 ¢ gaben 0°7034 9 Kohlendioxyd und 0°2109.¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C1, HygNo 
Sieiiees.% 74°62 79°00 
eEEere® 9°11 9°10 


Das Product wurde nach dem beim Isobutylidenphenyl- 
hydrazin befolgten Verfahren aufzuarbeiten versucht. Vorver- 
suche liessen jedoch erkennen, dass das dort angewendete Ver- 
fahren nicht zum Ziele fuhrt. Es ist beim Isobutylidenmethyl- 
phenylhydrazin einerseits das Erwarmen mit alkoholischem 
Chlorzink zu vermeiden und anderseits lasst sich durch Ver- 
diinnen mit angesauertem Wasser kein Zinkdoppelsalz ab- 
scheiden. Nach einigen resultatlosen Versuchen ftihrte mich 
folgendes Verfahren zu gutem Erfolge. 

Zu 30g Isobutylidenmethylphenylhydrazin brachte ich 
eine durch Erwarmen auf dem Wasserbade hergestellte und 
dann abgekuhlte Loésung von 90g Chlorzink in 75cm’ ab- 
soluten Alkohol und liess die Mischung in einer Flasche, die 


1 Ann. der Chemie, Bd. 236, S. 137. 
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mit Kohlendioxyd geftllt und dicht verschlossen wurde, ftinj 
Tage hindurch bei Zimmertemperatur stehen. Die anfangs gelb 
gefarbte Mischung gestand unterdessen zu einer réthlich 
gefarbten Gallerte, in der bei Versuchen, welche besonders gute 
Ausbeute lieferten, schon krystallinische Ausscheidungen sicht- 
bar waren. Ich stellte nun die Mischung in Eiswasser und goss 
mit Chlorcalcium getrockneten Ather, und zwar die doppelte 
Volummenge, hinzu. Dadurch schied sich ein gelbes, krystal- 
linisches Pulver ab, das nach wiederholtem Schiitteln frei von 
gallertartigen Kliimpchen, die anfangs sichtbar waren, zu Boden 
fiel. Durch Absaugen wurde die atherische Lésung von dem 
gelben Pulver getrennt und letzteres nochmals in die Flasche 


gebracht, dort neuerdings mit Ather geschiittelt und wieder 


durch Absaugen von der atherischen Lésung befreit. Es blieb 
dann ein hellgelbes, leicht zerreibliches Pulver zurtick, welches 
heftig zum Niesen reizte. Ich habe dieses Product, welches sich 
an der Luft bald dunkelroth farbt und klebrig wird, nicht 
analysirt, da es sich nicht homogen erwies und ich kein Ver- 
fahren ausfindig machen konnte, es zu reinigen. In Alkoho! 
ldst es sich grésstentheils, es bleibt dabei eine weisse Salz- 
masse zurtick, die auch in Wasser nicht vollstandig lOslich ist 
und demselben eine alkalische Reaction verleiht. Beim Kochen 
mit Kalilauge entwickelt es Ammoniak. Jedenfalls besteht diese 
gelbe Salzmasse grodsstentheils aus dem Zinkdoppelsalze der 
neu entstandenen Base verunreinigt mit einem vielleicht dem 
Mercuriammoniumchlorid analogen Zinkammoniumchlorid. 
Ich habe das durch Ather abgeschiedene gelbe Salz sofort 
nach dem Absaugen mit circa 2502 10procentiger Kalilauge 
iibergossen, mit Ather versetzt und so lange geschiittelt, bis 
das abgeschiedene Zinkoxydhydrat flockig und rein weiss 
erschien. Die atherische L6sung wurde mit entw4sserter Pott- 
asche getrocknet und bei gelinder Warme concentrirt. Beim 
Erkalten schieden sich bald farblose Krystallkrusten ab; end- 
lich erstarrte der Kolbeninhalt zu einer nur wenig gelb gefarbten 
Krystallmasse. Die Menge dieser allerdings noch nicht reinen 
Base betrug durchschnittlich 60°/, des verwendeten Hydrazons. 
Die bei der oben beschriebenen Gewinnung des Zink- 
doppelsalzes abgelaufenen atherischen Lésungen liessen nach 
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dem Schiitteln mit Kalilauge beim Abdestilliren ein rothbraun 
cefarbtes Ol zuriick, in dem ich nur das Ausgangsmaterial, also 
|sobutylidenmethylphenylhydrazin, nachweisen konnte. Die 
\lenge desselben betrug circa 36°/, der ursprtinglich ange- 


wendeten Menge.' 


Pr-1"-Methyl-3, 3-Dimethyl-Indoliumoxydhydrat. 

Durch zweimaliges Umkrystallisiren aus kochendem Pe- 
troleumather wurde die Base in Form von rein weissen krusten 
erhalten, die unter dem Mikroskope Krystallprismen erkennen 
lassen, deren Endflache ein verschobenes Sechseck darstellt. 
Die von den Krystallen abgegossene Ligroinlésung scheidet 
nach dem Concentriren und Abkthlen nochmals fast farblose 
krystalle ab. Ein nicht unerheblicher Theil bleibt in der Mutter- 
lauge gelOst und kann erst nach volligem Abdunsten des Pe- 
troleumathers als gelb gefarbte Krystallmasse wiedergewonnen 
werden. 

In Ather, Benzol und Alkohol ist die Base so leicht léslich, 
dass sie erst beim vollstandigen Verdunsten des Lésungsmittels 
auskrystallisirt; dabei scheiden sich die Krystalle umso inten- 
siver gelb gefarbt aus, je langer die LOsung an der Luft stand. 

Auch die rein weissen, aus Petroleumather erhaltenen 
Krystalle farben sich beim Liegen an der Luft allmalig gelb; 
sie lassen sich nur im gut verschlossenen Gefiasse unverandert 
aufbewahren. 

Der Schmelzpunkt der aus Petroleumather krystallisirten 
Base liegt bei 95°, er wird durch noch mehrmaliges Umkry- 
stallisiren der Base nicht erhoht. 

Die trockene Substanz riecht schwach thymolahnlich, reizt 
aber die Schleimhdute stark und verursacht wiederholtes Niesen; 
sie ist bei gew6hnlicher Temperatur kaum merkbar flichtig, 
dennoch bemerkt man nach langerem Aufbewahren im Ex- 
siccator, dass derselbe im Innern mit einem gelbrothen Anfluge 


1 Darnach verlauft der Process ohne Nebenreaction; es liesse sich fiir 
denselben, wenn man die Existenz einer Zinkammoniumverbindung der Formel 
Zn NHgCl annimmt, welche allerdings nicht erwiesen ist, die folgende Reactions- 


sleichung aufstellen : 


17% 
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bedeckt ist, welcher von der verfluchtigten und durch den Lutt- 
sauerstoff veranderten Substanz herruthrt. 

Mit Wasserdampfen ladsst sich die Base, ohne Zersetzune 
zu erleiden, leicht Ubertreiben. 

Beim Versuche, die Substanz bei 100° im Wasserstof- 
strome zu trocknen, tritt Zersetzung ein; sie erleidet dabe; 
durch Wasserabspaltung und Verfliichtigung von Substanz 
einen stets zunehmenden erheblichen Gewichtsverlust. Der 
nach mehrstiindigem Erwarmen noch gebliebene Rtickstand 
zeigt (vergl. die Analyse VI) eine andere Zusammensetzung 

In verdiinnten Sauren l6st sich die Base schon in der 
Kalte leicht auf, die Lésungen farben sich bald gelb und hinter- 
lassen das entsprechende Salz erst beim vollstandigen Ver- 
dunsten als stark gelb gefarbten, krystallinischen Rtickstand 

Setzt man zur Lésung der Base in verdiinnten Sauren 
Kalilauge, Ammoniak oder Natriumcarbonat, so entstehen Zu- 
nachst milchige Triibungen in Folge der Ausscheidung von 
6dligen Trépfchen, bei weiterem Zusatz der Laugen bildet sich 
aber eine vollstandig klare LOsung, aus der sich nach kurzer 
Zeit glanzende, unter dem Mikroskope rhombenfoérmige Blatt- 
chen abscheiden. Ebenso leicht lost Wasser die noch milchige 
Triibung auf und lasst die Base, wenn die Mischung nicht zu 
sehr verdiinnt wurde, in gleichgeformten Krystallen wieder 
erscheinen.! Nur Ammoniak scheint die Abscheidung der kry- 
Stalle zu verz6gern. 

Die krystallisirte Base ist in Wasser in der K4lte sehr 
schwer, beim Kochen etwas leichter léslich; die wédasserige 
Loésung blaut rothes Lackmuspapier nicht. 

Die aus den alkalischen Lésungen abgeschiedenen kKry- 
stalle haben dieselbe Zusammensetzung, wie die durch Um- 
krystallisiren aus Ligroin gewonnene Substanz; auch sie ver- 
anderten ihr Aussehen im Vacuumexsiccator nicht und erlitten 
keine Gewichtsabnahme. 





1 Durch dieses Verhalten erinnert die Base an das Cocain, welches un- 
mittelbar nach der Fallung mit Laugen, worauf C. Liebermann (Ber. d. ¢ 
chem. Gesellschaft, Bd. 21, S. 3201) aufmerksam machte, durch Wasser eben- 
falls gelést wird, dann in Form glainzender Krystallnadeln sich abscheidet. 
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Die folgenden tibereinstimmenden Resultate der Elementar- 
inalyse beweisen, dass die Zusammensetzung der Base der 
Formel C,,H,,NO entspricht. 

Zu den Analysen wurde die Substanz nach mehrstiindigem 
Stehen im Vacuum Uber Natronkalk, wobei sie die nur unbe- 
deutende Gewichtsabnahme von O:1—0O°2 Procent erlitt, ein- 


cewogen. 


i. 0°2076 g gaben 0° 1534 ¢ Wasser und 0°5647 ¢ Kohlendioxyd. 

Il. 0°2081 ¢ gaben 0°1622 g Wasser und 0°5655 ¢ Kohlendioxyd. 

Il. 0°2469 ¢ gaben 17°7 cm’ feuchten Stickstoff, gemessen bei 19° C. und 
737 mm Druck. 

IV. 0°2575 ¢ gaben 18°7 cm? feuchten Stickstoff, gemessen bei 18°5 C. und 
736 mm Druck. 

VY. 0°2599 ¢ der aus dem sauren Sulfate durch Kalilauge gefallten Base 
gaben 0°1988 ¢ Wasser und 0°7078 g Kohlendioxyd. 

Vi. 0°2967 g verloren nach dreimaligem halbstiindigen Erwarmen auf 100° 
im Wasserstoffstrome 0°0551 g an Wasser und Substanz, die nach dem 
Erwarmen Zuriickgebliebene Menge, also O0°24i6 ¢ gaben O0°1778 ¢ 


Wasser und 0°6924 ¢ Kohlendioxyd. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
il al ; i H NO 
‘ : 114445-+%* 
| I III I\ \ y-ray 
C teenth 74°19 74°11 — 74°29 74°57 
ee ee ee oe S*st 8°66 —_ 8°50 8°47 
re ee ae _- — 7°99 $°10 _ 7°91 
Gefunden ! Berechnet fur 
ae (C1,HyyN)gO 
VI al ee 
i ae, Oo 78°16 78°57 
a ako hall ard 8°18 8°33 


Das Moleculargewicht wurde durch die Bestimmung der 
Siedepunktserhéhung des reinen Athers im Beckmann’schen 
Apparate ermittelt (Constante fiir Ather = 21-05). 

1 Der anniahernden Ubereinstimmung mit der nebenbei angefiihrten 
‘ormel lege ich keine Bedeutung bei, da die Probe bei 100° stetig an Gewicht 
abnahm. Ich habe die Untersuchung, ob hier wirklich ein Oxyd zuriickgeblieben 
war, nicht weiter verfolgt, sondern wollte nur constatiren, ob die Substanz etwa 


\rystallwasser enthalt, letzteres ist bei diesem Verhalten ausgeschlossen. 
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gece Gewicht Con- | Tempera- | Gefundenes | Berechnet 
re d ra- | - | Molecular fi 
Lésungs- er centra- tur- *. olecular- ‘ hy 
onithati ubstanz | tion | erhodhung | gewicht | C,,H,;;,NO 
13°50 0-1237 | 0-916 0°116° | 166°2 177 
| 18°50 | 0°2310 | 1-711 0:208 | 173°1 177 
| 13°50 | 0-3676| 2-723 0-328 | 174°7 177 
| | 
| 18°50 0°5468 | 4:050 ; 0°479 | 177°9 177 
| | | 








Eine Loésung der Base in concentrirter Salzsaure gibt mit 
einem Tropfen Eisenchlorid eine gelbe, in Wasser und Wein- 
geist leicht lésliche Fallung, die, auf dem Objectglase erzeugt. 
unter dem Mikroskope Olige Tropfen darstellt, welche durc! 
Reiben mit dem Glasstabe sofort zu wurfelfOrmigen Krystallche: 
erstarren. 

Mit concentrirter Schwefelsaure gibt die Base eine farblosc 
Lésung, die mit einem Kérnchen Kaliumbichromat verrieben, 
eine wenig intensive, braune Farbung annimmt, wenn die Base 
rein ist, hingegen sich stark fuchsinroth farbt, falls die Base 
schon durch langeres Liegen an der Luft gelb geworden ist. 

Auffallig ist die stark reducirende Wirkung dieser Base 
Kaliumpermanganat wird schon in der KAalte sofort entfarbt: 
eine alkoholische Silbernitratl6sung wird gleichfalls schon bei 
gewohnlicher Temperatur reducirt, die oberhalb des reducirten 
Silbers sich abscheidende Lésung erscheint dabei schén roth 
gefarbt; eine mit Weingeist versetzte ammoniakalische Silber- 
l6sung wird schon in der Kalte unter Spiegelbildung, in der 
Warme unter Abscheidung von grauweissem Silberpulver 
reducirt; hingegen bleibt wasserige Silbernitratlosung lange 
unverandert und wird auch die wadasserige ammoniakalische 
Silberl6sung nur sehr langsam reducirt. Mit alkalischer Kupfer- 
l6sung kann die Base lange gekocht werden, ohne dass eine 
Reduction eintritt; die dabei beim Erkalten auskrystallisirende 
Substanz zeigt noch den unveranderten Schmelzpunkt der 


Base. 
Eine atherische Lésung der Base gibt mit atherischer 
Pikrinsaure sogleich eine gelbe, aus nadelf6rmigen Krystallen 
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bestehende Fallung. Dieses Pikrat schmilzt nach dem Ab- 
waschen mit Ather bei 133°; es ist in kochendem Benzol ziem- 
lich schwer léslich und krystallisirt daraus in kleinen, schwach 
rothlich gefarbten Krystallkérnern, die bei 130° schmolzen. 
Aus heissem Alkohol, worin es leichter léslich ist, scheidet es 
sich in Form von roéthlichgelben, saulenférmigen Krystallen ab, 
die bei 129° schmelzen. Vermuthlich bewirkt die beim Um- 
krystallisiren sich vollziehende Oxydation, welche die Pikrin- 
siure verursacht, das Sinken des Schmelzpunktes und die 
Veranderung der Farbe des Pikrates. 


Salze der Base. 


Das salzsaure Salz bleibt nach dem Verdunsten der Lésung 
der Base in verdtinnter Chlorwasserstoffsaure im Vacuum Uber 
Natronkalk und Schwefelsaure in Form von gelbrothen, sdulen- 
formigen Krystallen zurtick, die bei 130—131° unter lebhafter 
Gasentwicklung schmelzen. Es hatte nicht das Aussehen einer 
reinen Substanz und konnte auch wegen der leichten Léslich- 
keit nicht durch Umkrystallisiren gereinigt werden. Auch beim 
Einleiten von trockenem Chlorwasserstoffgas in die atherische 
Lésung der Base bekam ich kein reines Salz. Es schied sich 
dabei als feuchter Uberzug der Gefaisswand ab, welcher erst 
nach dem Abgiessen des Athers, der nichts davon gelést ent- 
hielt, beim Einstellen des Kolbens in den Vacuumexsiccator 
Krystalle bildete. Diese waren gleichfalls gefarbt. Ihr Schmelz- 
punkt lag bei 131°. 

Ebensowenig gelang es mir aus den Lésungen der Base 
in anderen Sduren die Salze farblos zu erhalten. 

Hingegen gibt die adtherische Lésung der Base mit al- 
koholischer Schwefelsaure sogleich eine Ausscheidung von 
farblosen, unter dem Mikroskope vierseitigen Blattchen. Das 
Salz ist ein saures Sulfat. Die Darstellung desselben gelingt 
nur dann gut, wenn man die atherische L6sung von 1 Molekiul 
der Base mit der vorher abgekiihlten Lésung von 1 Molekiuil 
Schwefelsdure in der 20fachen Menge absoluten Alkohols ver- 
setzt. Nach dem Abgiessen des Athers werden die Krystalle in 
mdglichst wenig absolutem Alkohol gelést und durch Zugabe 
von trockenem Ather neuerdings abgeschieden. 
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Das vom Ather befreite Salz erleidet auch nach mehr- 
stiindigem Liegen an der Luft keine Gewichtsverdnderung, nur 
farbt es sich dabei, namentlich am Lichte, gelb. 

Das lufttrockene Salz hat folgende Zusammensetzung: 


0° 2638 g gaben 0°4599 g Kohlendioxyd und 0°1486 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden C,,H,,N.HSO,+-H.O 

—— OO ~~ ae 4 
Rh dtekicy 5 eae 47°54 48°00 
ss cine wes 6°26 6°18 


Es verliert bei mehrtagigem Stehen im Vacuum tiber 
Schwefelsaure sein Krystallwasser vollstandig. 


I. 0-5075¢ lufttrockenes Salz nahmen im Vacuumexsiccator um 0°0333 ¢ ab. 
II]. 0°2912 ¢ lufttrocken, verloren 0°0196 ¢ an Gewicht. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
Gites, <ttenate C,,H,4N -HSO,+-H,O 
Krystallwasser ..... 6°56 6°73 6°56 


Das wasserfreie Salz gab bei der Analyse: 


I. 0°2716 ¢ gaben 0°5084 ¢ Kohlendioxyd und 0°1329 ¢ Wasser. 
Il. 0°4345 g gaben 0°3952 g¢ Bariumsulfat. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
tie ore — Cy,H,4N.HSO, 
I Il — tee 
aa PCG ee 51°08 ~- 51°36 
Bes Wi pibale eats a° 44 — 3°82 
in etiad tatlh Sled a — 12°49 12°45 


Das lufttrockene Salz schmilzt in der Capillare zwischen 
115—120°, kann aber schon durch langeres Erwarmen auf 100° 
zum Schmelzen gebracht werden. Wasserfrei schmilzt es scharf 
bei 129°. Es lést sich leicht in Wasser und Alkohol. Die 
wasserige Lésung zeigt auf Lackmus saure Reaction und hat 
einen anfangs sauren, hinterher anhaltend brennenden Ge- 


schmack. 
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Herr Dr. Otto v. Fiirth, Assistent am pharmakologischen 
Institute des Herrn Prof. Franz Hofmeister, hatte die Gite, 
das Salz auf die physiologische Wirkung zu prifen. Er theilt 
hieruber Folgendes mit: 

»Bei Fré6schen (Temporariae) bewirken Dosen von 
0*005—0:02, vom Riickenlymphsacke aus beigebracht, nach 
einem kurzen Stadium motorischer Unruhe Apathie, motorische 
Parese, inspiratorische Aufblahung des Leibes, Respirations- 
stillstand, weiters Krampfe vom Typus der bei Pikrotoxin- 
Vergiftung auftretenden Convulsionen. Spater tritt cerebrale 
Lahmung auf, Aufhéren der Reflexe, Herzstillstand. — Nach 
vorausgehender Durchtrennung des Halsmarkes bleiben die 
Convulsionen aus. 

Bei Kaninchen erweisen sich Dosen unter 0°1 (pro Kilo 
K6rpergewicht) unwirksam. Dosen von etwa O° 2 veranlassen 


rampfanfalle — gleichfalls dem Typus der Hirn-Krampfgifte 
entsprechend — welche mit einem pl6tzlich ausgestossenen 


Schrei, hochgradiger Unruhe und Salivation beginnen, dann 
erst die Muskeln des Kopfes (Kau- und Drehbewegungen des 
Kopfes), dann jene der Extremitadten ergreifen (Spring- und 
Laufbewegungen), sodann in sehr heftigen stossweise erfolgen- 
den Streckkrampfen der Extremitaten und des Kopfes ihren 
Hohepunkt erreichen. Nach wiederholtem, in kurzen Intervallen 
erfolgtem Eintritte der Krampfanfalle kann die sich an- 
schliessende allgemeine Erschlaffung in Genesung tibergehen. 
— Nach grossen Dosen (0°3—0°'5 pro Kilo) fiihrt der mit 
grosser Intensitat einsetzende Krampfanfall sofort zum Tode«. 

Ahnliche, jedoch nicht damit identische Giftwirkungen 
kommen dem Piperidon von C. Schotten?! und dem Pyrrolidon 
von S. Gabriel? zu, tber die Schotten berichtet,* dass sie 
ebenfalls Krampfgifte sind, aber mehr Ahnlichkeit mit der 
Strychninwirkung zeigen. Auch chemisch steht die vorliegende 
Base zu den genannten Verbindungen in enger Beziehung, da 
sie leicht Sauerstoff aufnimmt und damit in eine dem Pyrrolidon 


1 Ber. d. deutschen chem. Gesellschaft, XXI. Bd. (1888), S. 2244. 
2 Ebenda, XXII. Bd. (1889), S. 3338. 
3 Ebenda, XXI. Bd., S. 2244 und XNIII. Bd. (1890), S. 1773. 
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ahnlich constituirte Verbindung, namlich in das spater beschrie- 
bene Indolinon tbergeht. 

Abgesehen von der physiologischen Wirkung verhalt sich 
die Base auch in Bezug auf ihr Verhalten zu den Alkaloid- 
reagentien wie ein Alkaloid. Mit Phosphormolybdansaure, mit 
Jodquecksilberjodkalium geben ihre schwach sauren Losungen 
auch noch bei starker Verdiinnung Niederschlage. Auch Gold- 
chlorid-erzeugt noch in sehr verdiinnten Lésungen einen Nieder- 
schlag, dieser ist zunachst amorph, verwandelt sich aber bald 
in nadelférmige Krystalle. 

Mit Quecksilberchlorid gibt die salzsaure Losung ein 
schwer lésliches Doppelsalz, das nadelférmige Krystalle bildet, 
bei 125° schmilzt und sich aus kochendem Wasser umkry- 
stallisiren lasst. 

Mit einer concentrirten Loésung von Ferrocyankalium 
scheidet sich aus der nicht allzu sauren Losung ein in langen 
vierseitigen Blattchen krystallisirtes Ferrocyanid aus. 


Platindoppelsalz (C,,H,,NCl),PtCl,. 


Die wéasserige LoOsung des salzsauren Salzes gibt mit 
Platinchlorid in nicht zu sehr verdtinnten Loésungen ein 
korniges, réthlichgelbes Doppelsalz, das unter dem Mikroskope 
vierseitige, zugespitzte Prismen darstellt. Das Doppelsalz ist 
wasserfrei, es braunt sich bei 130° und schmilzt bei 161° unter 


Gasentwicklung. 
I. 0°2645 ¢ gaben 0°0973 g Wasser und 0°3493 ¢ Kohlendioxyd. 
II. 0°2766 g gaben 0°0742 ¢ Platin. 
38 £ 


III. 0°21 gaben 0°2564 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
i (Cy,H,yNCIq PtCl, 
I li Il] a eae 
C wedee vege — ‘ — 36°25 
er Soa oe 4°09 _ —_ é 3°85 
Fea -— _ 29°44 29°26 


Pea ag — 26°83 — 26°77 
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Verhalten der Base zu concentrirter Salzsaure. 


Wahrend die Base beim Erwarmen der verdiinnten sauren 
Lésungen, besonders schnell bei Gegenwart von Weingeist, 
unter Rothfarbung so verandert wird, dass beim Ubersattigen 
mit Laugen nur mehr amorphe, gelbrothe Fallungen entstehen, 
gibt die Lésung der Base in concentrirter Salzsadure (1°19 spec. 
Gew.) beim Kochen zundchst eine milchig weisse Triibung, 
die bald farblose, dlige Tropfen erkennen lasst. Nach einstiin- 
digem Kochen am Rtickflusskuthler ist die Umwandlung beendet. 
Das nach dem Verdiinnen mit Wasser in Ather aufgenommene 
Ol bleibt, nach dem Trocknen der atherischen Lésung mit Pott- 
asche, beim Abdestilliren des Athers nur schwach gelb gefarbt 
zuruck. Es wurde zur Reinigung destillirt, dabei blieb vom 
Beginn bis zu Ende der Destillation der Siedepunkt constant. 

Das Destillat war blassgelb gefairbt und Zeigte eine 
schwache blauliche Fluorescenz. Es destillirte bei 750 m1 
Luftdruck zwischen 283 und 284° (Thermometer ganz im 
Dampf). Das Ol farbte sich auf Zugabe einer Lésung von 
Pikrinsaure in Benzol dunkelbraunroth und schied bald braun- 
rothe Krystallnadeln ab, die nach dem Umkrystallisiren aus 
kochendem Benzol genau bei 150° schmolzen. 

Die Elementaranalyse ergab: 


0° 2438 ¢ gaben 0°7412 ¢ Kohlendioxyd und 0°1839 ¢ Wasser. 


"5 5 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cy ,Hy3N 

De a —— . 
ee edie ess . 82°91 83°02 
eevee tree 8°38 8°11 


Der Siedepunkt des Oles, der Schmelzpunkt und das Aus- 
sehen des Pikrates, sowie das Ergebniss der Analyse beweisen 
die Identitat dieser Substanz mit dem von Degen! durch 
Schmelzen der Dimethylindolessigséiure mit Chlorzink dar- 
gestellten Trimethylindol. 





*1 Ann. der Chemie; 236. Bd., S. 161. 
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Als bisher unbekannte Eigenschaft des Trimethylindols 
kann ich erwahnen, dass es bei Winterkdlte erstarrt. Die Kry- 
Stalle stellen lange, schief abgeschnittene Blattchen dar; sie 
schmelzen bei +18° C. (Thermometer ganz von der schmel- 
zenden Substanz umgeben). , 

Die Menge des aus der Base entstandenen Trimethyl- 
indols stimmt mit der theoretischen Berechnung fiir die voll- 
stindige Uberfiihrung fast tiberein. Es wurden in einem Falle 
7o°/,, in einem zweiten Falle 80°/, der Base an atherfreiem 
Ole erhalten, wahrend die Theorie 89°8°/, verlangt. 


Verhalten der Base zu Salpetersaure. 


Wird die Lésung der Base in concentrirter Salpeter- 
sdure (1°4 spec. Gew.) auf dem Wasserbade erwarmt, so ent- 
wickeln sich unter Braunfarbung der Fltissigkeit bald roth- 
braune Dampfe. Beim Verdiinnen fallt ein braungelbes Ol, das 
beim Erwarmen der verdtinnten Mischung sich in Form von 
gelben Krystallen abscheidet. Die gewaschenen und getrock- 
neten Krystalle schmolzen bei 145° C. 

Bei gleicher Behandlung der Base mit der 25fachen Menge 
Salpetersdure von nur 1°15 spec. Gew. bildete sich, wie der 
Schmelzpunkt erkennen liess, dasselbe Product, dessen Menge 
bei Anwendung von Oo g der Base 6 g betrug. 

Das nach dem Erkalten abgeschiedene Product wurde 
gewaschen, getrocknet und aus kochendem Weingeist um- 
krystallisirt. Es bildet gelbe KrystallkoOrner, die unter dem 
Mikroskope fast wiirfelformig aussehen und bei 148° schmelzen. 

In Sodalésung und selbst in Kalilauge ist das Product fast 
unléslich, auch in Saduren ist es nur schwer loslich. Leicht lést 
es sich in Benzol und in heissem Eisessig. 

Nach dem Resultate der Analyse ist die vorliegende Sub- 
stanz ein Dinitroproduct von der Zusammensetzung 


C,,H,,NO(NO,),. 


[. 0°1957 g lufttrockene Substanz gaben 0°3561 ¢ Kohlendioxyd und 
0°0746 g Wasser. 
Il. 0°3124 ¢ gaben 45 cm? feuchten Stickstoff, gemessen bei 20° und 


734 mim Druck. 
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In 100 Theilen: 


echnet fir 


Gefunden Ber 
ee a C,,H,;;NO(NOg)o 
I I] aon SIR, eet 
OS ik ob eltnepeme d 49°63 ; 49-8] 
A ee 4°23 4°15 
ticki dek iets 4 - 15°90 15°85 


Die bei der Darstellung des Nitroproductes von demselben 
abfiltrirte, schwach gelb gefarbte L6sung konnte nach der Aus- 
beute an Nitroproduct nur mehr geringe Mengen eines etwa 
dabei gleichzeitig entstandenen Oxydationsproductes enthalten. 
Nach dem Neutralisiren mit Soda, wobei noch eine geringe 
Ausscheidung desselben Nitroproductes eintrat, blieb beim Ver- 
dunsten ein Salzrtickstand, der mit Chlorcalcium eine geringe, 
in Essigsaure unldsliche Fallung gab, also wahrscheinlich Oxal- 


saure enthielt. 


Verhalten der Base zu Bromwasser. 


Wird Bromwasser zur LOsung der Base in verdunnter 
Schwefelsdure gebracht, so tritt rasch Entfarbung ein; neuer- 
dings zugesetzte Mengen bewirken zuniichst die Bildung einer 
rothbraunen Ausscheidung, die beim Schitteln rasch ihre Farbe 
verliert und sich in ein weisses krystallinisches Product ver- 
wandelt. Zur Darstellung dieses Productes wurde Bromwasser 
in solchem Uberschusse zugegeben, dass die Mischung auch 
nach mehreren Stunden noch stark nach Brom roch. Nach ein- 
tagigem Stehen wurde das rothbraun gefarbte Product auf dem 
Filter gesammelt und so lange mit warmem Wasser gewaschen, 
bis es rein weiss aussah. Nach dem Trocknen Zeigte es den 
Schmelzpunkt 122 —124°, durch Umkrystallisiren aus heissem 
Weingeist, worin es ziemlich leicht lOslich ist, wurde es gereinigt. 
Dabei stieg der Schmelzpunkt auf 126° und blieb dann auch 
nach mehrmaligem Umkrystallisiren constant. 

Das Product bildet bei raschem Abkthlen der gesattigten 
alkoholischen Lésung farblose diinne Nadeln, bei langsamem 
Abkithlen wetzsteinformige Krystalle. Es lést sich in heissem 
Wasser und kochenden Laugen nicht, in Sauren ist es nur 
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schwer loslich. Die lufttrockene Substanz hat die vorigem Nitro- 
producte analoge Zusammensetzung C,,H,,NOBr,. 


l. O°3015 g gaben 0°4389 g¢ Kohlendioxyd und 0°0960.¢ Wasser. 
Il. 0.3190 g gaben nach dem Gliihen mit Kalk 0°3581 ¢ Bromsilber. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fir 
| IT C,,H,,NOBry C,,;H,,;NOBry 
Pah Mars ae 39°70 — 39°64 39°40 
SRE PANG 3°53 . 3°30 3°88 
BG! swe ye eT 47°77 48°05 47°76 


Weil die Unterschiede des Procentgehaltes der beiden Ver- 
bindungen innerhalb der zuldssigen Fehlergrenzen liegen, so 
wurde die Darstellung des Bromproductes quantitativ durch- 
gefuhrt. 

0°5310g¢ (3 Mol.) Base wurden in 9 cw (1.15) verdiinnter Schwefel 
sdiure gelést und in einer Stépselflasche mit 214 cm? Bromwasser, das frei von 
Bromwasserstoff war und nach der maassanalytischen Bestimmung 1°490 ¢ 
freies Brom enthielt, versetzt und 24 Stunden unter wiederholtem Schiitteln 
stehen gelassen. Das vom Bromproduct abgelaufene Filtrat und Waschwasser 
wurde auf 500 cm? erganzt. 100 cm? davon enthielten noch 0°0181 ¢ unver- 
brauchtes Brom, anderseits gaben 100 cm? nach der Reduction mit schwefliger 
Sadure 0°4614 g Bromsilber. 


Darnach waren fiir 1 Mol. der Base 466 Theile Brom 
unter Abspaltung von 301 Theilen Bromwasserstoff verbraucht 
worden.! Somit vollzog sich die Bromirung nach folgender 


Gleichung: 
C,,H,,NO+6Br = C,,H,,NOBr,+4HBr. 


Diese Reactionsgleichung entspricht vollkommen der Bil- 
dung des Bromproductes bei der Base (C,)H,,N)s.” 

In concentrirter Schwefelsdure lést sich das Product ohne 
Farbung auf, die Lésung wird beim Verreiben mit einigen 
Krystallchen von Kaliumbichromat violett gefarbt. 





1 Bei der Bildung des zweiten nach dem Ergebnisse der Analyse in Be- 
tracht kommenden Productes waren theoretisch fiir 1 Mol. Base nur 320 Theile 
Brom erforderlich und hatten nur 162 Theile Bromwasserstoff entstehen kénnen. 

2 Monatshefte fiir Chemie, Jahrg. 1895, Bd. 16, S. 864. 
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Reductionsproduct der Base. 


In der salzsauren LOsung der Base verursacht Zinkstaub 
eine weisse Triibung, die von einem indifferenten Reductions- 
product der Base herrihrt. 

Zur Darstellung dieses Productes war es erforderlich, die 
oxydirende Wirkung der Luft zu verhindern und vorzeitiges 
Erwarmen zu vermeiden, um nicht die noch unreducirte Base 
in Trimethylindol iberzufihren. 

Ich habe deshalb die mit Zinkstaub versetzte LOésung der 
Base in Salzsaure unter Durchleiten von Wasserstoff zunachst 
vier Stunden hindurch bei gewodhnlicher Temperatur stehen 
celassen und erst dann durch massiges Erwarmen die Beendi- 
vung der Reaction veranlasst. Beim Filtriren der mit Wasser 
stark verdiinnten Mischung blieb das Reductionsproduct beim 
Zinkstaub. Dieser wurde nach dem Auswaschen ltber Schwefel- 
saure im Vacuum getrocknet und dann mit mdglichst wenig 
absolutem Alkohol gekocht. Die kochend heiss filtrirte Losung 
schied beim Erkalten farblose Krystallblattchen ab. Eine noch- 
malige Digestion des Zinkstaubes mit wenig Alkohol lieferte 
abermals die gleiche Krystallisation. Die vereinigten alkoho- 
lischen Mutterlaugen gaben einen Oligen Rtickstand, dessen 
Menge ungefihr dem Gewichte der erhaltenen Krystalle gleich 
kam. Ich habe diesen 6ligen Rtickstand, der sich an der Luft 
bald braun farbte, nicht naher untersucht. 

Das krystallisirte Product schmolz bei 122°, durch noch 
mehrmaliges Umkrystallisiren aus heissem Alkohol stieg der 
Schmelzpunkt auf 129° und blieb dann constant. 

Seinem ganzen Verhalten nach ist dieses Reductionspro- 
duct offenbar unter Aneinanderlagerung zweier Molektle der 
Base entstanden. Auch die Resultate der Elementaranalyse 
stehen mit dieser Annahme in Ubereinstimmung. Sie weisen 
namlich auf die Formel C,,H,,N, das ist (C,,H,,N),, hin. 


I. 0°2200 g der zweimal aus Alkohol krystallisirten, lufttrockenen Substanz 
gaben 0°6619 g Kohlendioxyd und 0° 1737 g Wasser. 


II. 0°1993 ¢ der viermal aus Alkohol krystallisirten, lufttrockenen Substanz 
gaben 0°6024 ¢ Kohlendioxyd und 0° 1596 ¢ Wasser. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
0) See” ee” M _ gt” “ae 
] Il C,,H,,N C,,Hy,N 
ery ee 82°05 82°43 82°50 81°99 
, Spree rar. 8°77 8:90 8°75 9+32 


Die Bildung eines solchen indifferenten Reductionspro- 
ductes steht nicht ohne Analogie da, sie ist fir Acridin charak- 
teristisch und tritt auch nach A. Bernthsen! bei dem friiher 
als Methylphenylacridiniumhydroxyd bezeichneten Alkoholate* 
ein; sie wurde auch, um auf eine der vorliegenden Base naher- 
stehende Verbindung hinzuweisen, von L. Knorr? bei der Ein- 
wirkung von Natriumamalgam auf Methyllepidon beobachtet. 
Die Versuche, dieses Reductionsproduct durch massige Oxyda- 
tionsmittel wieder in die Base tiberzufiihren, waren erfolg- 
los. Sowohl die Zusammensetzung, sowie das im Folgenden 
erwdhnte Verhalten der Base zu OxydationsmittelIn stehen dieser 
Rickbildung im Wege. 


Oxydationsproduct der Base. 


Die Base sollte nach ihrer dem Methylchinoliniumhydroxyd 
ahnlichen Zusammensetzung durch das Decker’sche Oxyda- 
tionsverfahren, d. i. mit Ferricyankalium in alkalischer LOsung 
eine dem Methylchinolon entsprechende Verbindung geben. Das 
Resultat zweier Versuche, die genau nach der ftir die Oxydation 
von Chinolinjodmethylat von Decker* angegebenen Vorschrift 
ausgefiihrt wurden, war ein dunkel gefiarbtes Ol, das sich mit 
Sduren violett farbte und nach seinem sonstigen Verhalten 
keine einheitliche Verbindung zu sein schien. 

Besseren Erfolg erzielte ich beim Versuche, die Base in 
alkoholischer Loésung mit einer alkoholischen Lésung von 
Silbernitrat unter Zusatz von Ammoniak zu oxydiren. Die 
Oxydation geht bei gewdhnlicher Temperatur sehr langsam 


1 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, Bd. XVIII (1885), S. 1815. 
* Journ. fiir praktische Chemie, Bd. 45, S. 195. . 

3 Annalen der Chemie, Bd. 236, 109. 

4 Journ, fiir praktische Chemie, Bd. 47, S. 31. 
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vor sich, sie wird erst, wie ich mich durch Wagung des abge- 
schiedenen Silbers Uberzeugte, durch mehrstiindiges Erwarmen 
iuf dem Wasserbade beendet. Um dabei die Bildung gefarbter 
Producte zu vermeiden, ist stets fiir einen Uberschuss an 
\mmoniak zu sorgen. Das Reactionsproduct wurde durch Fil- 
triren vom abgeschiedenen Silber getrennt, durch Destillation 
om Alkohol befreit und nach dem Verdtinnen mit Wasser 
durch Schiitteln mit Ather gelést. Die mit Kaliumcarbonat 
getrocknete atherische L6sung hinterliess ein nur schwach 
braun gefarbtes Ol. 

Die Menge des sorgfaltig vom Ather befreiten Productes, 
wie die des abgeschiedenen Silbers entsprachen nahezu der 
folgenden Gleichung: 


C,,H,,NO+Ag,O0 = H,O+C,,H,,NO. 


3°42 ¢ Base wurde in wenig Weingeist gelost, mit einer alkoholisch 


immoniakalischen Losung von 10 ¢ Silbernitrat 10 Stunden hindurch am Ruck 
flussktihler im Wasserbade erwarmt. Die Menge des reducirten Silbers betrug 
3°89 9, die Ausbeute an Oxydationsproducte 3 ¢ Die theoretische Berechnung 
erfordert bei der Annahme obiger Gleichung 4°17 g Silber und 3°38 ¢ Oxyda- 


tionsproduct. 
Ebenso behandelt gaben 6°38 g Base 7°08 g Silber und 5°7 g Oxydations 
< 5S S 4 » 
product, wahrend die Theorie 7°79 .¢ Silber und 6°30 ¢ Oxydationsproduct 


verlangt. 


Das Product lasst sich ohne Zersetzung bei gewohnlichem 
Druck destilliren. Der Umstand, dass das ‘Thermometer 
wahrend der ganzen Destillation nur zwischen 260—265° 
schwankte, sprach fuir die Reinheit der Substanz. Das Destillat 
ist ein farbloses Ol, das pfefferminzartig, hinterher aber acet- 
amidaéhnlich riecht und unter einem Druck von 701 mm bet 
264 —265° siedet (Thermometer ganz im Dampf). 

Die Elementaranalyse bestatigte die obiger Gleichung zu 


Grunde gelegte Formel C,,H,,NO. 


I. O°1997 2 des Oligen Productes gaben 0°5508 ¢ Kohlendioxyd und 
0°1328 ¢ Wasser. 

I]. 0°2431 ¢ gaben 17°Scm* feuchten Stickstoff, gemessen bei 238° C. und 
764 mim Druck. 

1S 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet ftir 
ny east ae 5 C,,Hy3NO 
eS 
ere rere 75°23 — 75°43 
Pee ot rae 7°39 — 7°43 
_ eer tree — 8:29 8-00 


Als ich das Olige Product im gut verschlossenen Gefassc 
einen Tag bei strenger Winterkalte im Freien stehen liess, wai 
es vollstandig zu farblosen, saulenformigen Krystallen erstarrt 
Reste des noch im Zimmer aufbewahrten Oles erstarrten be: 
Bertihrung mit einem solchen Krystall sofort. Umso auffallige: 
war es, dass die im Freien entstandenen kKrystalle schon bei 
der Bertthrung mit den Fingern schmolzen, wahrend die im 
Zimmer erhaltenen Krystalle einen Schmelzpunkt von 50° 
zeigten. Dieses Verhalten wurde mir erklarlich, als ich einen 
Krystall der niedrig schmelzenden Form im Zimmer unter dem 
Mikroskop betrachten wollte. Schon beim Auflegen auf das 
Objectglas wurde er weiss und undurchsichtig. Der so ver- 
anderte Krystall schmolz dann ebenfalls nahe bei 50°. 

Die Substanz krystallisirt also in zwei Formen, von denen 
die niedrig schmelzende die labile, die bei 50° schmelzende 
die stabile ist. Da es mir nicht gelungen ist, die bei 50° 
schmelzenden Krystalle bei starker Kalte durch Berthrung mit 
einem Krystall der labilen Form in die niedrig schmelzende 
Substanz tiberzuftihren, so halte ich diese Formen ftir mono- 
trope Modificationen.' Die nur mit besonderer Vorsicht aus- 
flihrbare Schmelzpunktbestimmung der labilen Form ergab fir 
diese den Schmelzpunkt von 25°.- 

Die Krystalle der stabilen Form fallen besonders schon aus, 
wenn man ihre alkoholische Lésung tiber einen Krystall der- 
selben Modification langsam verdunsten lasst; sie stellen dann 
durchsichtige, dachziegelartig Uber einander gelegte rhomben- 
formige Blattchen dar. 

Dass die Krystalle vom Schmelzpunkte bei 50° nicht etwa 
eine polymere Form der niedriger schmelzenden Substanz 


1 Lehmann, Molecularphysik, Bd. 1, S. 193. 
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darstellen, beweist das Resultat der Moleculargewichtsbe- 
stimmung. Die im Beckmann’schen Apparate beobachtete 
Siedepunktserh6hung des reinen Athers wies auf die einfache 
formel C,,H,,NO hin. 

Constante fiir Ather: 21°05. 





Gewicht |Gewicht der 


| | 
| Tem- Gefundenes | Berechnet fiir | 
| 


des | Substanz and OE EE A 
Losungs- | (Schmelz- | Z ne Tene pees |_—_——____—___— me 
| : rhéhung gewic . malic 
mittels | punkt 50°) | at fw | C,,;HygNO | CogHogNoQz | 
| | 
13°15 0O°1218¢; 0-112° 174°1 i) ia 350 | 
| 
13°15 0°2652 O° 232 182-7 175 | 350 
13°15 O 3354 O° 298 180-1 | 175 350 
13°15 | 0O°6206 O° 549 180°9 | 175 | 350 | 
i 





Die Krystalle sind in organischen Lésungsmitteln sehr 
leicht lOslich, in Wasser lOsen sie sich selbst beim Kochen nur 
in geringer Menge. Die heissgesdttigte LOsung scheidet beim 
Erkalten nur wenige Krystallchen (vom Schmelzpunkte 47°) 
ab. In Laugen ist die Substanz unloslich. 

Mit Wasserdémpten verfliichtigt sich diese Verbindung 
sehr leicht. Da nun die Eigenschaft, mit Wasserdampfen sich 
zu verfliichtigen, gerade den Lactimathern, nicht aber den 
Lactamdthern zukommt! und die vorliegende Verbindung ihrer 
Entstehung nach, die Methylgruppe an Stickstoff gebunden 
haben muss, so suchte ich durch Anwendung des Zeisel’schen 
Verfahrens zur Methoxylbestimmung hiertiber Aufklarung zu 
erhalten.2, Das Resultat war ein absolut negatives.® Die Ver- 
bindung ist somit ein Lactamather und doch mit Wasserdampfen 
leicht fliichtig. Ihrer Entstehung nach kommt ihr die folgende 
Constitution zu: 


1 Friedlander und Miller, Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 


XX (1887), S. 2009. 

2 L. Knorr, Methoxylepidin und Methyllepidon. Ann. der Chemie, 
3d. 236, S. 105. 

3 Die Verbindung konnte nach Beendigung des Versuches durch Ver- 
diinnen der Jodwasserstoffsdure, Ubersattigen mit Lauge und Ausschitteln mit 
Ather wieder unverandert und krystallisirt zuruckgewonnen werden. 

18% 
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Ich bezeichne diese Verbindung, welche ein Derivat des 
Oxindols ist, der gebrauchlichen Nomenclatur! entsprechend, 
als Pr-1"-Methyl-3, 3- Dimethyl -2-Indolinon. 

In concentrirten Sauren lést sich das Indolinon auf, beim 
Verdiinnen wird es aus diesen LOsungen in Form von Oligen 
Tréptchen wieder abgeschieden. 

Die Lésung in concentrirter Salzsdure gibt beim Eintragen 
in ganz concentrirte Platinchloridlésung sogleich eine Aus 
scheidung von kleinen unter dem Mikroskope wirfelfOrmigen 
Krystallen. Sie wurden auf einem Platinconus abgesaugt, mit 
concentrirter Salzsaure gewaschen, zwischen Papier und endlich 
durch Liegen an der Luft getrocknet. 

Die lufttrockenen Krystalle erleiden im Vacuum Uber 
Schwefelsaure und Natronkalk endlich auch beim Erwarmen 
im Vacuum auf 80° keinen Gewichtsverlust. Bei 100° farben 
sich die Krystalle stark braun und nehmen anfangs rasch, bei 
langerem Erwarmen aber immer noch, wenn auch weniger 
bedeutend, an Gewicht ab. Das Salz schmilzt bei 157° unter 
Gasentwicklung. Beim Befeuchten mit Wasser wird es fllissig 
und bildet dann dunkelbraune, Olige ‘Tropfen. 

Die Analyse des lufttrockenen Salzes weist auf die Zu- 
sammensetzung (C,,H,,NOHCI), PtCl,+1'/,H,O hin. Das kry- 


1 vy. Pechmann. Ber. d. d. chem. Gesellsch., Bd. XVIII (1885), S. 318. 


Bezuglich der Zahlung vergl. L. Knorr, Ann. der Chemie, 236, 292. 
Indolinon nannte ich die Verbindung, weil sie sich zum Indolin, dessen 
Derivate zum Theil bekannt sind, z. B. Hydromethylketol von Jackson, 
Hydro-Pr-1"-Methylindol von Wenzing etc., so verhalt wie Pyrrolidon zu 
Pyrrolidin. Die Bezeichnung Indolon ware ebenso uncorrect, als es die Benen- 
nung Chinolon und Lepidon fiir Derivate, die sich von einer um 2 Atome 
Wasserstoff reicheren Verbindung als Chinolin und Lepidin ist, ableiten, trotz 
der Gebrauchlichkeit ist. Wenn mah Aceton Propanon nennt, so bleibt fur 
diese Verbindung nur die Wahl fiir Indolinon. Der Ausdruck Indolin ist der von 
G. L. Ciamician und M. Dennstedt eingefiihrten Bezeichnung Pyrrolin 


(Ber. d. d. chem. Gesel!sch., Bd. XVI (1883), S. 1539, nachgebildet. 
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Eine Indoliumbase und ihr Indolinon. Zia 


stallwasser konnte wegen des vorher erwahnten Verhaltens 


nicht direct bestimmt werden. 
|. 0°2939 ¢ gaben 0°3578 g Kohlendioxyd und 0°1060 g Wasser. 
Il. 0°3260 ¢ gaben nach dem Abglihen 0°*0811 ¢ Platin. 


[I]. 0°3084 ¢ gaben nach dem Gliihen mit Kalk 0°3346 ¢ Chlorsilber 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
— —_ (C,,H,;sNOHCI),PtCl,+11/,H,O 
I I] IT] fr OE Chine 
rrr reer 33°20 - - 33°55 
(ere ae 4°01 ee 3°94 
aPT ty RT Uae 24°87 — 24°76 
% Pepa oe ee = — 27°16 27°07 


Das Goldsalz fallt 6lig. Es gelingt durch Erwarmen mit 
nicht zu viel concentrirter Salzsaure das Salz beim Abkiihlen 
der Mischung krvystallisirt zu erhalten. 

Bei Anwendung von 1 g Indolinon, das in 10 cm concen- 
trirte Salzsaure von 1°19 spec. Gew. gelOst und mit 7O cm” 
einer 3procentigen Goldchloridlésung gefallt wurde, entstanden 
nach dem Erwaérmen mit 50cm’ concentrirter Salzsaure beim 
Abkthlen hellgelbe, durchsichtige Blattchen von der Form 
eines verschobenen Sechseckes. Sie wurden abgesaugt, mit 
Salzsaure gewaschen und an der Luft getrocknet. Das Salz 
schmilzt bei 148° unter Gasentwicklung und bildet dabei eine 
tief roth gefarbte Flussigkeit. 

Zur Analyse wurde das Salz nach mehrsttindigem Stehen 
im Vacuumexsiccator uber Kalk und Schwefelsdaure, wobei 
eine nur unbedeutende Gewichtsabnahme stattfand, verwendet 
Das Resultat derselben wies auf ein nicht normales Gold- 
chloriddoppelsalz von der Zusammensetzung (C,,H,,NO),HCI. 


AuCl, hin. 


l. 0° 2856 g gaben 0°4011 ¢ Kohlendioxyd, 00994 ¢ Wasser und 0°0816 ¢ 
Gold. 


Il. 0°3505 ¢ gaben nach dem Gluhen mit Kalk 0° 2887 ¢ Chlorsilber. 
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In 100 Theilen: 








Gefunden Berechnet fir 
I IT (C,,;H;,NO),HCIAuUCI, C,,H;,NOHCIAuC! 
iy due kews 38°28 — 38°28 25°68 
Ss ated . 3°87 — 3°91 2°71 
rere 28°57 — 28°52 38°22 
naka ane = 20°38 20°59 27°59 


Mit Quecksilberchloridlésung gibt die warm gesiAttigte. 
wasserige LoOsung des Indolinons nach lingerem Stehen eine 
in langen Nadeln krystallisirende Doppelverbindung, die bei 
122 —123° schmilzt. 

Gegen Oxydationsmittel ist das Indolinon sehr bestandig. 
Eine mit Soda versetzte PermanganatlOsung wird durch das- 
selbe auch bei tagelangem Stehen nicht entfarbt. 

Eine empfindliche und charakteristische Reaction gibt die 
Lésung des Indolinons in concentrirter Schwefelsdiure; diese 
farblose Lésung wird naémlich durch ein K6rnchen Braunstein 
oder ein Krystallchen Kaliumbichromat intensiv kirschroth 


gefarbt. 


B-Dibrom- Pr-1"-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon. 
C,,H,,Br,NO. 


Fiigt man Bromwasser zu diesem Indolinon, so tritt alsbald 
Entfarbung ein, dabei scheidet sich ein weisses krystallinisches 
Bromproduct aus, das nach dem Trocknen und Umkrystalli- 
siren aus heissem Weingeist vollkommen dem aus der Base 
C,,H,,NO bei gleicher Behandlung entstandenen Bromproducte 
glich. Es stellte wie dieses farblose Krystallnadeln dar, die bei 
126° schmolzen. 


Zur Gewinnung des Bromproductes wurden 0° 4207 g Indolinon in 50 cm? 
Wasser suspendirt, mit 100 cm? Bromwasser, die nach der massanalytischen 
Bestimmung 0°877 g freies Brom enthielten, geschittelt. Nach 12 Stunden 
wurde das entstandene Bromproduct filtrirt und getrocknet; es wog 0°70 ¢g. 
Das Filtrat enthielt noch 0°1733 g unverbrauchtes Brom und 0°359 ¢ Brom- 
wasserstoff. Es wurden somit fiir 1 Mol. Indolinon 292 Theile Brom (nahezu 
4 Br) verbraucht und entstanden 291 Theile Bromproduct (statt 333, wie die 


Theorie erfordert) und 149 Theile Bromwasserstoff (d. i. nahezu 2 BrH). 








Eine Indoliumbase und ihr Indolinon. dd 


Die Bildung des Bromproductes vollzog sich nach der 
Gleichung 
C,,H,,NO+4Br = C,,H,,Br,NO+2 HBr. 


Es geht daraus hervor, dass bei der Bildung desselben 
Bromderivates aus der Indoliumbase vorerst durch Brom bei 
Gegenwart von Wasser das Indolinon entsteht, welches dann 
durch die weitere Einwirkung von Brom in dieses Dibrom- 
product ubergeht. 

Vergleicht man den Vorgang der Einwirkung von Brom- 
wasser auf die Indoliumbase mit dem im Vorjahre beschriebenen 
Process! der Einwirkung von Bromwasser auf die aus dem 
lsobutylidenphenylhydrazin gewonnene, trimoleculare Base 
(C,)>H,,N),, So draéngt sich bei der Analogie der experimentell 
erwiesenen Reactionsgleichungen die Vermuthung auf, dass in 
dem dort beschriebenen Bromproducte, der Formel C,,H,Br,NO 
vom Schmelzpunkte 180°, eine monomoleculare, dem Carbo- 
styril entsprechende Verbindung der Constitution 


IN. \ | 


| oder 1 3 
ga an 8 ~ rd \Z4- On 


NH N 





vorliege. Die schon dort? erwahnte Bildung eines schwer 
loslichen Kalisalzes, endlich der Umstand, dass die alkoholische 
Losung des Bromproductes mit Silbernitrat auf Zusatz von 
Ammoniak ein schwer lésliches Silbersalz ausscheidet, sprechen 
zu Gunsten dieser Auffassung. Unwiderlegbar wird dieselbe 
gesichert durch die nachstehend beschriebene Uberfuhrung 
dieses Bromproductes in das der Indoliumbase. 

Erhitzt man namlich das Product (2 g) mit Jodmethy! 
(O°7 cm’) und einer Aufl6sung von Natrium (0:2 g) in Methyl- 
alkohol (10 cne*) finf Stunden hindurch im Rohre auf 100°, so 
linden sich nach dem Erkalten statt der urspriinglich gelben 
Blattchen schwach gefarbte Krystallnadeln vor, die sich 


! Monatshefte fur Chemie, Jahrg. 1895, S. 864. 
2 L.c. S. 863. 
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identisch mit dem vorhin beschriebenen &-Dibrom-Pr- 1" 
Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon erwiesen. 

Ihre Unldslichkeit in Kalilauge, der nach einmaligem 
Umkrystallisiren des mit Wasser gewaschenen Productes 
vollkommen tibereinstimmende Schmelzpunkt von 125—126°, 
sowie die Elementaranalyse liessen dies sicher erkennen. 


0° 2847 g gaben 0°4137 2 Kohlendioxyd und 0°0911 g¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,,H,,BroNO 
Reo dies ore 39°63 39°64 
Paras 3° oD o°* ou 


E's steht demnach einerseits fest, dass die trimoleculare 
Base (C,,H,,N), bei der Behandlung mit Bromwasser ein 
Dibromdimethylindolinon liefert und es ist anderseits damit 
auch die nahe Beziehung der aus dem Isobutylidenpheny! 
hydrazin gewonnenen allerdings trimolecularen Base (C,,H,,N). 
zu der hier‘untersuchten Indoliumbase nachgewiesen. 


B-Nitro- Pr-1"-Methyl-3, 3-Dimethyl- 2 -Indolinon. 
C,,H,,.NONO.,. 


- 


Wahrend das Bromproduct des Indolinons mit dem aus 
der Indoliumbase erhaltenen identisch ist, fuhrt die Einwirkung 
von Salpetersaure auf Indolinon nicht unmittelbar zu dem aus 
der Indoliumbase erhaltenen Dinitroproducte. 

Erwarmt man Indolinon mit viel Salpetersaure auf dem 
Wasserbade, so scheiden sich beim Erkalten der dunkelbraun- 
rothen Loésung, gleichgiltig ob bloss 12- oder 48 procentige 
Salpetersaure verwendet wurde, lange Nadeln eines schwach 
gelbgefarbten Nitroproductes ab, die nach dem Umkrystallisiren 
aus Weingeist bei 201—202° schmelzen. Die bei der Dar- 


stellung vom Nitroproduct abgelaufene saure FlUssigkeit war 


durch einen nicht naher untersuchten Farbstoff, dessen Menge 
nach der Ausbeute an Nitroproduct nur unbedeutend sein 
konnte, tief roth gefarbt und dichroistisch. 

Die Elementaranalyse der lufttrockenen Substanz wies aul 


ein Mononitroproduct hin. 








Eine Indoliumbase und ihr Indolinon. 


I. 0°2965 ¢ gaben 0°6510 ¢ Kohlendioxyd und 0° 1455 g Wasser. 
Il, 0°3375 g gaben 38°8 cm’ feuchten Stickstoff, gemessen bei 22° C. und 


744 mm Druck. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
A C,,H,;,NOsNO 
| I] po a il 
Dh Weed eeee oak 99°88 _ 60°00 
ks mtas ode bbe 0°45 _- 3°45 
PREFER _— 12-74 i7°73 


Erwarmt man dieses Nitroproduct mit rauchender Salpeter- 
saure kurze Zeit auf dem Wasserbade, so scheidet sich beim 
Erkalten und Verdiinnen das bei 146° schmelzende Nitro- 
product aus, welches bei der Nitrirung der Base sofort erhalten 
wurde. Das Auftreten des Mononitroproductes bei der Nitrirung 
des Indolinons ist vielleicht dadurch erklarlich, dass hiebei die 
Reaction weniger heftig ist und zu einer geringeren Menge 
von niedrigen Stickstoffoxyden fuhrt, als bei der Nitrirung der 
Indoliumbase, wo zugleich ein Oxydationsvorgang stattfindet. 

Die Bezeichnung, wie die Constitutionsformel, stellen die 
dieser Abhandlung zugrunde liegende Verbindung C,,H,,NO 
als quaternare Base hin. Ihre Eigenschaft, in Wasser schwer, 
in Ather leicht léslich zu sein, durch Laugen aus ihren Salzen 
verdrangt zu werden, steht allerdings im Gegensatze zu den 
Kigenschaften der quaternaren Basen der aliphatischen Reihe, 
spricht aber dennoch nicht gegen obige Auffassung und dies 
umsoweniger, als man, nach Roser,! fast allgemein die aus den 
Alkylhalogenderivaten der Chinolinreihe und des Acridins 
u. s. w. durch Alkali freigemachten Basen als’ wirkliche 
Ammoniumbasen mit finfwerthigem Stickstoff, der ein Hydroxy! 
tragt, ansieht. Ob nun die hier als Indoliumbase bezeichnete 
Verbindung nicht vielleicht doch im Sinne Decker’s® ein um- 
gelagertes Product ist, konnte ich ebenso wenig entscheiden, 
wie ja auch Decker einen positiven Beweis fiir seine Auffassung 
bisher nicht bringen konnte. Die Salzbildung lasst sich jeden- 


1 Roser, Ann. der Chemie, Bd. 282, S. 369 und 376. 
“ Decker, Journ. f. prakt. Chemie, Bd. 47 (1893), S. 223. 
19 
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falls ungezwungener mit der Ammoniumoxydhydratformel er- 
klaren. Die Bildung eines Indolinons steht der Formel nicht im 
Wege, so lange nicht festgestellt ist, wie sich die doppelte 
Bindung zwischen Kohlenstoff und Stickstoff bei Oxydations- 
vorgangen verhalt. Ist deren Aufl6sung dabei von derselben Art 
wie die der doppelten Bindung zwischen Kohlenstoffatomen, so 
ist die Bildung des Indolinons sogar zu erwarten, da ja die 
Bildung von Ketoverbindungen bei der Oxydation doppelt 
gebundener Kohlenstoftatome zu den gewohnlichen Vorgangen 
gehort.! 

Bemerkenswerth ist, dass es mir nicht gelungen ist, ein 
Alkoholat dieser Base zu erhalten, wahrend doch die Bildung 
einer solchen Verbindung nach Decker bei den meisten dieser 
Basen leicht vor sich geht. 

Die stark reducirenden Eigenschaften dieser Base brachten 
mich anfangs auf die Vermuthung, dass in ihr ein Aldehyd 
vorliege. Sie gab jedoch mit Hydroxylamin unter genauer 
Befolgung der von Freund zur Gewinnung von Hydrastinin- 
oxim? gegebenen Vorschrift kein Oxim. Noch starker redu- 
cirende Eigenschaften, wie das vorliegende Product, zeigt das 
von Knorr gewonnene 1-Oxy (2, 5)-Dimethylpyrrol,*? welches 
auch Fehling’sche Liésung beim Kochen reducirt. 

Sehr bemerkenswerth ist der oben beschriebene glatte 
Ubergang der Indoliumbase in Trimethylindol beim Kochen 
mit Salzsdure. Es findet dabei offenbar durch Anlagerung und 


Wiederabspalten der Elemente H und Cl ein Platzwechsel der 


doppelten Bindung statt, welcher die Wanderung einer Methyl- 


gruppe von Pr-3 zu Pr-2 bedingt. 


oN ; 
ae C (CHa), ON —,C CHy 
! ! a ! | 
7 ,, CiH a CCHs 
iD Nohl ertid was-steiniii Ma no 

N N 


1 Vergl. Tiemann, Ber.d.d. chem. Gesellschaft, XXVIII. Bd. (1895), S. 2174. 
2 Ber. d. d. chem. Gesellschaft, Bd. XXII, S. 457 (1889). 


3 Ann. der Chemie. Bd. 236, 302. 
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Eine Indoliumbase und ihr Indolinon 28] 


Die in der Indolgruppe bisher unbekannte Art von Basen 
veranlasst mich, zu untersuchen, ob sich nicht niedere homologe 
dieser Base darstellen lassen. Diesbeziigliche Versuche werde 
ich demnachst beginnen. 

Die Ausfuihrung dieser Arbeit und der beiden unmittelbar 
vorangegangenen (Monatshefte fiir Chemie 1895, S. 183 und 
S. 849) wurde mir durch eine Subvention erméglicht, welche 
mir die »Gesellschaft zur FOérderung Deutscher Wissen- 
schaft, Kunst und Literatur in BOhmen« gewéahrte. 
Ich spreche an dieser Stelle hiefiir meinen verbindlichsten 


Dank aus. 
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Uber Anemonin 
(I. Mittheilung) 


von 
Dr. Hans Meyer. 


\us dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der k. k. Technischen 
Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. April 1896.) 


Fiir das Anemonin, den krystallisirbaren Bestandtheil der 
Extracte fast aller Anemonen- und Ranunculaceen-Arten hat 
— trotzdem sich schon vorher zahlreiche Forscher mit dieser 
interessanten Substanz beschaftigt hatten — erst Beckurts! 
die empirische Formel C,,H,O, durch Analyse und _ kryo- 
skopische Untersuchungen festgestellt. 

Hanriot? hatte schon vorher die Anwesenheit einer Car- 
bonyl- oder Aldehydgruppe wahrscheinlich gemacht. Ausser- 
dem weiss man, dass das Anemonin das Anhydrid einer zwei- 
basischen Saure ist, deren Hydrat sich auch in geringer Menge 
in den Anemonen vorfindet, aber noch recht wenig charak- 
terisirt ist. 

Was die Menge des in Anemone pratensis enthaltenen 
Pflanzenstoffes anbelangt, so lieferten die Destillate von je 
10 kg frischen Krautes 4°8, beziehungsweise 5°2 g reinen 
Anemonins. Aus Ranunculus acris, der nach Beckurts sehr 
reich daran ist, konnte ich nur Spuren erhalten. 

Die von mir untersuchten Praparate stammten — mit 
Ausnahme der oben erwahnten 108, die ich der Liebens- 
witirdigkeit des Herrn Dr. Franz Haiser in Scheibbs verdanke — 
theils aus der Sammlung des hiesigen Laboratoriums, theils 
wurden sie von E. Merck in Darmstadt bezogen. 


1 Arch. fir Pharm., 230, 182 (1892). 
2 Bull. soc. chim., 47, 683 (1886). 
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Das Rohproduct wurde zweimal aus, absolutem Alkoho 
und schliesslich aus viel siedendem Benzol umkrystallisirt un 
So in prachtigen, langen Krystallnadeln erhalten, deren Analyse: 
die Formel von Beckurts vollkommen bestatigten. 


I. 0:2110g der bei 100° getrockneten Substanz gabe: 
0°4818 g CO, und 0:0888 g H,O; 
II. 0° 2599 ¢g gaben 0°5938 ¢ CO, und 0°1071 g H,O; 
III. 0°2289 g gaben 0°5219 g CO, und 0:°0921 g H,O. (Pra: 
parat von Merck.) 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden: 

fiir C,;pHgO, i ieee cease 
os flan a Seaned 62°50 62°28 62°31 °62°17 
wes + ca 4°17 4-68 4°58 4°45 


In Anbetracht der vielfach widersprechenden Angaben der 
verschiedenen Forscher tiber Zusammensetzung und Eigen- 
schaften des Anemonins erschien es mir von Wichtigkeit, 
meine Praparate krystallographisch mit der Substanz ver- 
gleichen zu lassen, welche Frankenheim! als Anemonin 
untersucht hatte. 

Herr Dr. Ph. Heberdey, welcher diese und die folgenden 
in vorliegender Studie verdffentlichten Messungen in liebens- 
wiurdigster Weise ausfiihrte, hat mich dadurch zu grossem 
Danke verpflichtet. 

Herr Dr. Heberdey schreibt: — 

»Anemonin aus Weingeist. Die Krystalle sind beiderseits 
entwickelt. Die Prismen, Pinakoid und zwei Pyramidenflachen 
sind gut ausgebildet und geben eindeutige, ausgezeichnete 
Signale. Die anderen Pyramidenflachen sind derart gekriimmt, 
dass eine Messung unmoOglich ist. 

Die krystallographischen Constanten ergeben: 

Krystallsystem: Rhombisch. 

Axenverhaltniss: a@:b:c = 0°94786:1:1:19948. 

Beobachtete Formen: @(100), (010), 22(210), p(111). 





1 Arch. Pharm. (1850), 113, 3. 
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Messung und Rechnung stellen sich wie folgt; der Rech- 
nung sind die mit * bezeichneten Werthe zugrunde gelegt. 





| 
| 
| 
| 


| 


Die krystallographischen Constanten 


| 
| 




















Buchstabe | Indices Messung Rechnung | 
100: 101 ey 38° 19' | 
a:m 100 : 210 25° 29' 25 31 
a:b | 100: 010 90 90 | 
a:p 100: 111 50 59 50 59 * | 
b:p 010: 111 53 26 a3 22 
b:m | 010:210 64 30 64 29 
m:p | 210:110 | 34 39 | 34 35 
| 1112001 ee ee 
111: 101 36 38 | 36 38 * 
101: 001 si | 51 41 
111:111 73: 16 «| «73 «(16 
| 110: 100 _ 43 2 
| 110: 010 - | 46 20 
| 110:111 _ | 29. 50 
| 110: 210 = | 18 9 


Krankenheim’s tiberein, welcher fand: 
1:0°4777 : 0°409. 


Axenverhaltniss: 
Krystallsystem: Rhombisch, 


P 2:00 Po 


P 20:0 Po 


stimmen mit denen 


130° 34’ 


=: 112° 18 


und die Formen oo P, «© Po, P. P oo beobachtete 
Derselbe nahm wegen Nichtvorkommens von (111) das 
Prisma (210) als Grundprisma. Das Axenverhaltniss rechnete 
er aus diesem, (110) und dem Doma (101), welche beiden 
'lachen hier als (210) und (201) erscheinen<. 
Das Anemonin krystallisirt aus Alkohol und Benzol in Form 
ianger, glanzender Nadeln, aus Chloroform in Plattchen. 
Charakteristisch ist der Schmelzpunkt der Substanz. 
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Im Capillarréhrchen auf 150° erhitzt, verfliissigt sie sic 
zu einem klaren, hellgelben Liquidum, das schon wenige Grad 
hdher tribe wird und sich in eine amorphe, hautartige, gelb 
Substanz verwandelt, die sich gegen 290° zersetzt. 

Diese Eigenthtimlichkeit ist wohl die Ursache, warun 
einige Forscher tberhaupt keinen Schmelzpunkt fiir das Ane 
monin finden konnten. 

Der Pflanzenstoff lost sich leicht in siedendem Alkohol, 
Methylalkohol und Chloroform, schwerer in Benzol und heissem 
Wasser, kaum in Ather und Ligroin. 

Von den Alkalien wird er mit rothgelber bis blutrother 
Farbe aufgenommen, welche beim Ansduern wieder verschwin- 
det. Der Ubergang ist so scharf, dass man ihn zum Titriren 
des Anemonins bentitzen kann. Unter Voraussetzung der spater 
zu beweisenden Bibasicitat des K6rpers ergeben sich daraus 
die der Formel C,,H,O, entsprechenden Zahlenwerthe ftir das 


Moleculargewicht der Substanz. 


I. 0:3507 g Anemonin verbrauchten 7°4 cm’ 1/, Normal- 


Kalilauge. 
I. 0-4010 g verbrauchten 8°S cm?’ 1/, Normal-Kalilauge. 





Berechnet Gefunden 
fiir CypHgOy ane eC RS 
Mol. Gew. .... 192 189°6 188:°9 


Oxydation des Anemonins. | 


Von den gebrauchlichen Oxydationsmitteln wird das Ane- 
monin entweder gar nicht angegriffen, oder aber total verbrannt. 
Alkalische Permanganatl6sung oxydirt es schon in der KAlte, 
wobei Oxalsdure und Bernsteinsaure (von dieser etwa 25°/)) 
gebildet werden, die durch Titration, Schmelzpunkt und Analyse 


identificirt wurden. 





Um zu beweisen, dass das Anemonin wirklich zwei Carb- 
oxylgruppen enthalt — die Salze sind alle amorph bis auf ein 
schwer zu reinigendes Bleisalz — habe ich die Einwirkung 
von Jodalkyl und Alkali auf dasselbe untersucht. 








Anemonin. 


Dimethyl-Anemonin. 


Der neutrale Dimethylester wurde durch zweisttindiges 
Erhitzen der in Methylalkohol gelésten Substanz mit der 
nerechneten Menge Natriummethylat und tiberschtissigem Jod- 
methyl in 75 bis 80°/) iger Ausbeute erhalten. Die Temperatur 
betrug 95—100°, der Druck 3 Athmospharen. Die nach der 
Digestion erhaltene, rothgelbe Fliissigkeit wurde auf dem 
Wasserbade nahezu zur Trockne gebracht und der Rtickstand 
mit kaltem Wasser versetzt. Die ungelést bleibende, gelbliche 
Krystallmasse wurde in viel Ather gelést und mit Sodalésung, 
schwefliger Sdéure und Wasser geschittelt. Dann trocknet 
man den Ather mit frisch gegliihter Pottasche, um schliesslich 
das Solvens abzudestilliren. Es hinterblieben fast farblose Kry- 
stalle vom Schmelzpunkte 109—110°, welch letzterer auch 
durch nochmaliges Lésen in Methylalkohol und Auskrystalli- 
sirenlassen nicht alterirt wurde. 

Eine Methoxylbestimmung nach Zeisel lieferte genugend 
befriedigende Zahlen: 


01050 g gaben 0°301 g Jodsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


CgHg(COOCHs)y Gefunden 
WW el 
SCH «65: 26-0 24-88 


Die Substanz ist leicht brennbar und fast unzersetzt 
fliichtig, in Alkohol, Ather und Methanol sehr leicht, in siedendem 
Wasser schwer loslich. In der Kalte wird sie selbst von con- 
centrirter Kalilauge nicht angegriffen, beim Kochen unter Roth- 
farbung verseift, woriiber weiter unten Genaueres berichtet 
werden wird. 

Beim langsamen Abdunsten seiner atherischen Lésung 
scheidet sich der Ester in grossen, glanzenden Krystallen ab. 
Dieselben sind gelblich, beiderseits entwickelt, die Flachen 
schlecht ausgebildet, oft corrodirt. Ausser den Prismenflachen 
erwies sich nur die Endflache als messbar. Eine Domenflache 
war noch vorhanden, aber so cavernés, dass auf die Messung 


verzichtet werden musste. 
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Krystallsystem: Triklin. 
Beobachtete Flachen: (001) (110) (110). 
Die Messungen ergaben: 


001:110= 61°42’ 
001:110= 76 82 
110:110= 71 25 
110:110 = 108 35 


Das optische Verhalten ist wegen Mangels an geniigend 
durchsichtigem Materiale nicht bestimmbar. Mit den Bertrand’ 
schen Platten lasst sich bloss feststellen, dass die Ausléschung 
auf (110) nicht parallel den Prismenkanten ist. (Heberdey.) 

Wie die Anwesenheit zweier Methoxylgruppen durch die 
Zeisel’sche Methode, wurde die Reinheit der Substanz durch 
die Elementaranalyse erwiesen. 


0-2099 g gaben 0°4608 g Kohlenséure und 0°1176 g Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


CgHgO(COOCHs)o Gefunden 
ets ¥-a S 60°50 60°36 
a ae 2°39 6°22 


Der so erhaltene Ester, vom Schmelzpunkte 109—-111°, 
ist also nach der Formel C,H,(COOCH,),.CO zusammengesetzt. 
Aus Wasser, in dem er schwer loslich ist, scheidet er sich in 
centimeterlangen schwachgelben Nadeln aus, die bei 99 —100° 
schmelzen. Da ihre Lésung neutral reagirt, muss man an- 
nehmen, die Substanz habe Wasser addirt, wenn man sich das 
Resultat der Methoxylbestimmung vor Augen hilt. 


0-1762 g lieferten 0° 2874 g Jodsilber. i 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
J OH 
CzHg(COOCHs)s % + H,O 
Gefunden OH 





Oe el 


2CH,O .. 21:5 22°7 








Anemonin. 


Monomethylanemonin. 


Aus den Waschwassern von der Reinigung der Dimethyl- 
anemonins wurde, durch Ansduern und Extrahiren mit Ather, 
in geringer Menge ein KOrper isolirt, der methoxylhaltig und 
leicht loslich in siedendem Wasser war. Die Substanz, offenbar 
\lonomethylanemoninhydrat, bildet, aus Wasser krystallisirt, 
gelbliche, eigenthiimlich garbenférmig gruppirte Nadeln vom 
Schmelzpunkt 174—176°. Sie lést sich in Alkohol und Ather 
und wird von Alkalien mit rother Farbe aufgenommen. 


Diathylanemonin 


entsteht in 60—70°/, iger Ausbeute beim Erhitzen von Ane- 
monin mit Natriumathylat und Utberschiissigem Jodathyl in 
alkoholischer Lésung. Die Temperatur betrug 105 —110°, das 
Manometer zeigte 31/, Athmospharen Druck. 

Der Ester bildet breite, farblose oder schwach gritnliche 
Nadeln, die bei 47° C. schmelzen und sich gegen Solventien 
ebenso verhalten, wie das Dimethylanemonin. 

Nach der Methode von Siwoloboff! im Glasréhrchen 
erhitzt, siedet er bei 252° unter Dunkelfaérbung und destillirt 
fast unzersetzt. 

Durch langsames Verdunstenlassen einer dtherischen 
Lésung wurden centimeterlange Krystallindividuen erhalten, 
iiber deren krystallographisches Verhalten Herr Dr. Heberdey 
bemerkt: »Die Krystalle sind schwach grtnlich gefarbt, saulen- 
formig, zwei Flachen gross, zwei Flachen klein entwickelt. 
Pyramidenflachen fehlen. 

Es scheint ein monoklines Prisma 


coo P= 85°35’ 


vorzuliegen. Die AuslOschungsschiefe auf den grossen Flachen 
mit den Bertrand’schen Platten betragt, bezogen auf die 


Kanten der Prismenzone, 24°25’. 
Durch dieselbe Flache tritt eine der beiden Axen ex- 


centrisch aus«. 


1 Ber. 19, 795. 
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Eine Athoxylbestimmung lieferte den der Formel 
C,H,CO(COOC,H,), 
entsprechenden Werth. 
0-2009 g gaben 0°3534 g Jodsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
2C,H,O.... 33:8 33°8 


In der Hoffnung, dadurch noch bessere Ausbeuten an 
Ester zu erzielen, erhitzte ich einmal vier Stunden auf 130°; 
es resultirte indess unter diesen Bedingungen fast kar kein 
Didthylanemonin, und die Hauptmasse des Ausgangsmaterials 
erschien in eine amorphe, gelbe Masse verwandelt, die alkyl- 
frei und unldslich in allen Solventien war und nicht unzersetzt 
schmolz. 


Monoathylanemonin. 


Die rothen, alkalischen Waschwasser von der Reinigung 
des neutralen Esters gaben nach dem Ansduern an Ather 
schwach gelbliche Krystalle ab, die nach dem Umkrystallisiren 
aus 50°/,igem Alkohol bei 168—170° C. schmolzen. 

Eine Athoxylbestimmung erwies das Vorliegen des Mono- 
athylanemoninhydrates, denn es ergaben: 


0°1997 g nach Zeisel 0°1910 g Jodsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


COOH 
CsHs° Cooc,H, Gefunden 
a a ” 
C0). 1a-o 18°41 


In ihrem Verhalten gegen Solventien entspricht die Sub- 
stanz vollstandig ihrem niedrigeren Homologen. 


Einwirkung von Alkali auf Anemoninester. 


Wie das Anemonin selbst, werden die Ester beim Be- 
handeln mit Alkali in eine amorphe Saure von der Zusammen- 
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setzung C,,H,O,.2H,O tibergefiihrt, die stark rothbraun oder 
selbroth gefarbte amorphe Salze liefert. 

Die Verseifung des Anemonindiathylesters erfolgt sehr 
leicht beim Erwarmen mit alkoholischer Lauge. 


0'1320 g verbrauchten 0°055 g KOH. 
In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 


a ee” 0 — Oe” 


KOH.... 42:1 41-7 


Versuche, durch partielle Verseifung unter Anwendung 
ungenigender Kalimengen zum zweiten sauren Ester zu 
gelangen, hatten vorlaufig keinen befriedigenden Erfolg. 


Einwirkung von Salzsaure auf Anemoninester. 


Wahrend das Anemonin durch Salzsaéure in dieselbe 
> Bee ) ; 
._,,(COOH), ubergefiihrt wird, 
OH | 

wie durch Alkali, erhalt man beim Digeriren des Esters mit 


Salzsaure eine krystallisirende Substanz, die sich als 


amorphe Anemoninsaure C,H,C 


Anemonsaure 


erwies. Zur Darstellung derselben wird je ein Gramm Dimethyl- 
anemonin zwei Stunden mit 20 cm’ verdiinnter Salzsaure (1:6) 
auf dem kochenden Wasserbade digerirt, nach dem Erkalten 
auf etwa 60° mit etwas Thierkohle bis zur Entfarbung ge- 
schuttelt und dann filtrirt. Beim Stehen tiber Kalk im Exsiccator 
scheidet dann die Lésung farblose feine Nadeln vom Schmelz- 
punkte 208° C. (uncorr.) ab, die leicht léslich sind in Wasser 
und farblose, krystallisirende Salze geben. 

Die Titration erwies, dass nur ein Molectil Wasser an- 
gelagert worden war. 

0°1026 g brauchten zur Neutralisation 20°5 cm’ einer 
Kalil6sung, von der 1 cm’ = 0:0027516 g KOH enthielt. Daraus 
folet das Moleculargewicht: 


OA ee 206°8 


wahrend sich fiir C,,H,)O; das Mol. Gew..... 210 berechnet. 
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Die Substanz erweist sich in allen Eigenschaften identiscl: 
mit der von Beckurts als Anemonsdaure beschriebenen Hydrat- 
form des Anemonins, welche dieser Forscher in geringer Menge 
in den Anemonen vorgefunden und in Form des Bleisalzes 
analysirt hat. 

Es ist mir vorlaufig nicht gelungen von diesem Hydrate 
zum Anemonin zurtickzugelangen, aber ebensowenig ein 
zweites Molectil Wasser anzulagern; die Anemonsaure bleibt 
selbst beim Kochen mit Alkali farblos. Eine Erklarung dieser 
auffallenden Thatsache und weitere Angaben Uber das Ver- 
halten dieser interessanten Substanz sei einer spateren Mit- 


theilung vorbehalten. 


Verhalten gegen Phenylhydrazin. 


Hanriot sowohl, als Beckurts vermuthen, dass das 
Anemonin einen Carbonylsauerstoff enthalte; namentlich hat 
letzterer Phenylhydrazin auf dasselbe einwirken lassen und 
so einen amorphen KO6rper erhalten, dem er die Constitution 
C,H, CN,HC,H, ra » 

Es gelingt indessen auch ein krystallisirtes Derivat dar- 
zustellen, wenn man folgendermassen vorgeht. 

Ein Moleciil des Pflanzenstoffes wird in drei Moleciilen 
der Base gelést, und schwach bis zum Ejintreten der Reaction 
erwadrmt. Nachdem die ziemlich heftige Einwirkung vortiber 
ist, giesst man in Wasser, kocht aus, um etwas unangegriffenes 
Phenylhydrazin zu entfernen und presst nach dem Erkalten 
die teigartige Masse des Reactionsproductes aus. Dann wird 
in Benzol gelést. Nach einigen Tagen ist die Fliissigkeit von 
kugelig gruppirten, strohgelben Nadelchen erfiillt, die bei 164° 
schmelzen. 

Eine Stickstoffbestimmung von der so erhaltenen Substanz 
zeigte, dass sich drei Molectile Phenylhydrazin an der Reaction 
betheiligt hatten, die Substanz also als Dihydrazid-Hydrazon 


zu formuliren sei. 


N,HC,H, zuschreibt. 


0°2096 g gaben nach Dumas 34:'dcm?’ feuchten Stickstoff bei 
15° C. und 740 mm Barometerstand. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
ee i ee ee 
We eases i7*d 18°2 


Um nun bestimmt zu entscheiden, wie viel Stickstoff als 
Hydrazon und wie viel als Hydrazid-Stickstoff in der Verbindung 
sei, wurde zuerst nach Strache! das Anemonin mit einer 
gewogenen Menge Phenylhydrazin zur Reaction gebracht, und 
der Uberschuss an der Base, d. h. die nicht zur Hydrazon- 
bildung verwendete Menge, durch Fehling’sche Losung re- 
ducirt und der entstandene Stickstoff gemessen. 


0'1732 g Anemonin gaben 22 cm* mit Benzoldampf gesattigten 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
Ee” ee 
Carbonyl-O... 8:4 ‘8 


Nun wurde eine Probe des wie oben berichtet dargestellten 
Dihydrazids in alkoholischer LOsung durch Fehling’sche 
Lésung reducirt und wieder der frei gewordene Stickstoff 
gemessen. 
0°1820 ¢ gaben 20 cm’ feuchten Stickstoff bei 14° C. und 

740 mm b. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


C1 yH;O9(NoHsCeHs)s Gefunden 
i i eI” 
Hydrazid-Stickstoff... 11°80 12°65 


Das Anemonindihydrazidhydrazon ist unléslich in Wasser, 
leicht léslich hingegen in Alkohol und Benzol. Mit concentrirter 
Schwefelsédure und chromsaurem Kali oder Eisenchlorid gibt 
es eine dunkelpurpurrothe Farbung, nach Bulow? und 
EK. Fischer? eine specielle Reaction auf Saurehydrazide. 





Monatsh., 1893, S. 272. 
Ann. Ch. Ph., 236, S. 195. 
Ber. 22, S. 2728. 
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Auch die Ester des Anemonins geben, und zwar sehr 
leicht, Condensationsproducte mit Phenylhydrazin. 

Das Dimethylanemoninhydrazon bildet sich, wenn 
man den Ester mit der berechneten Menge Base kurze Zeit aut 
100° erhitzt, in Alkohol lést und mit Ather fallt. Das gelbliche 
Krystallpulver wird aus, siedendem Alkohol gereinigt, der es 
beim Erkalten in Form feiner orangegelber Plattchen fallen 
lasst, die:sich auf dem Filter zu einem Filz zusammenlegen. 


Der Schmelzpunkt liegt bei 170° C. 
0°218 g gaben bei der Methoxylbestimmung 0° 296 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


C,9HgO3N,HC,H;(CHs)> Gefunden 
———— tl al al 
2CH,O... 18°93 18-0 


In concentrirter Schwefelsaure gelést, gibt das Hydrazon 
auf Zusatz von Ejisenchlorid oder Chromsdaure eine schdne 
smaragdgritine Farbung, die indess bald erblasst. 

Das Diathylanemoninhydrazon bildet prachtige gold- 
glanzende Plattchen vom Schmelzpunkte 167° C. Mit Schwefel- 
saure und Oxydationsmitteln farbt es sich grasgriin. 


0'1528 g gaben nach Dumas 13:1 cm’ feuchten Stickstoff bei 
17° C. und 745 mm B. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Cy9HgO3NgHC,.H;(CoH5)o Gefunden 
nn en a i 
ee 8°54 8°78 


Einwirkung von Hydroxylamin. 


Ein vorlaufiger Versuch zeigte, dass auch Hydroxylamin 
mit dem Anemonindiathylester reagirt. Die alkoholische L6sung 
der Verbindung mit der berechneten Menge Soda und Hydroxyl- 
aminchlorhydrat kurze Zeit gekocht, lieferte zwei verschiedene 
Derivate, deren eines in Ather, Alkohol und siedendem Wasser 
leicht léslich ist, Athoxyl und Stickstoff enthalt und bei 116° 
schmilzt. Es dtirfte das Oxim des Esters darstellen. 
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Der zweite K6rper ist unléslich in Ather, schwer léslich in 
\Ikohol und Wasser. Aus letzterem wird er in Form feiner 
‘arbloser Nadeln erhalten, die alkylfrei und stickstoffhaltig 
sind und sich farblos in Alkali losen. Augenscheinlich liegt 
hier das durch Verseifung des Esters enstandene Oxim der 
Anemonsdaure vor. Im Capillarréhrchen braunt sich das Product 
bei 210° und zersetzt sich bei etwa 260° ohne zu schmelzen. 
Es ist beabsichtigt, diese Substanz,im Sinne der Beckmann- 
schen Reactionen zu untersuchen, was vorderhand wegen 
Materialmangels nicht geschehen konnte. 

Aber auch so ist wohl schon jetzt die Frage, ob der Car- 
bonylsauerstoff des Anemonins einer Aldehyd- oder Ketongruppe 
angehO6rt, zu Gunsten der letzteren Auffassung zu entscheiden. 

Das Anemonin reducirt alkalische SilberlOsung erst in der 
Hitze, gibt keine schwerlésliche Bisulfitverbindung, reagirt nicht 
mit fuchsinschwefeliger Saure und lasst sich nicht mit Brenz- 
traubensaure und $-Naphthylamin condensiren. 

Letztere, nach Doébner!? ftir Aldehyde charakteristische 
Reaction wurde unter variirten Bedingungen, doch stets mit 
negativem Erfolge versucht. Stets konnte nur a-Methyl-8-Naphto- 
cinchoninsaure isolirt werden, die ihre Bildung der Spaltung 
der Brenztraubensaure in Acetaldehyd und Kohlensaure ver- 
dankt. — 

Anderseits zeigt das Anemonin nach Beckurts mit Nitro- 
prussidnatrium die von Béla v. Bitto” angegebene Farben- 
reaction der Ketone. 

Die Lieben’sche Jodoformprobe gibt das Anemonin 
nicht. 

Fassen wir das bisher Gewonnene zusammen, so ergeben 
sich die folgenden Thesen fiir das Anemonin: 

1. Das Anemonin besitzt, entsprechend den Angaben von 
Beckurts, die Formel C,,H,0O,. 

2. Die Darstellung der neutralen Ester C,,H,O,(CH,), und 
Ci9H,0;(C,H;), beweist, dass dasselbe das Anhydrid einer 


Dicarbonsdure; 


1 Ber. 27, S. 352 und 2020. 
2 Lieb. Ann. 267, S. 372. 
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3. die Bildung der entsprechenden Phenylhydrazin- und 
Hydroxylaminderivate etc., dass diese Dicarbonsidure eine 


Ketonsdaure sei. 
4. Bei der Oxydation mit alkalischer Permanganatlésung 


entstehen Bernsteinsaure und Oxalsdure. 
do. Durch alkalische Verseifung werden die Dialkylester in 
OH { COOH 


OH'COOH. 
6. durch Erhitzen mit Salzsaure in eine krystallisirende 


eine amorphe Sdure C,,H,0O,+2H,O = CH CK 


Sdure C,,H,O,+H,O = C,H,CO re verwandelt; die 
| COOH 


amorphe Sdure gibt gefarbte, die krystallisirte farblose Salze. 

Diesen Thesen lasst sich noch auf Grund des Verhaltens 
unserer Substanz gegen Reductionsmittel und die Halogene die 
folgende hinzuftigen: 

7. Das Anemonin ist als ein gesattigter KOrper in der Art 
der nicht partiell hydrirten, aromatischen Verbindungen zu 
betrachten, denn es geht bei der Reduction in eine gesattigte 
Oxysaure C,H,C “a (COOH),+H,O tiber und addirt weder 


Chlorjod (HtibI’sche Lésung), noch Brom. 


Zu dem Vorstehenden sei noch Folgendes bemerkt. Was 
zunachst die relative Stellung von Carbonyl und Carboxyl 
im Anemonin anbelangt, so sprechen gegen das Vorliegen 
einer a-Ketonsdure folgende Thatsachen: 

Es gelingt weder ein Condensationsproduct der Substanz 
mit Dimethylanilin herzustellen,’ noch beim Erhitzen mit Essig- 
sdureanhydrid und Natriumacetat Kohlensaure abzuspalten.? 
Zudem ist die Phenylhydrazinverbindung vollkommen normal 
constituirt und zeigt nicht den nach Roser ® fiir Verbindungen 


der Form 
CO—Cx, 


COOH 





1 Homolka, Ber. 18, S. 988. 


2 Ber. 18, 987. 
3 Ber. 18, S. 802, vergl. Bamberger und Philipp, Ber. 19, S. 1996. 
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‘harakteristischen Condensationsprocess: 


x x 


} . 
Cy-00o NH A COOH NICoHs +2 HO 
c |_cooH + %e"s*2"ts = c l_co”% ' 


wie aus der leichten Abspaltbarkeit zweier Phenylhydrazinreste 
beim Kochen der Substanz mit Fehling’scher Lésung ersicht- 
lich ist. 

Aber auch eine $-Ketonsaure kann das Anemonin — in 
Anbetracht seiner Bestandigkeit (unzersetzten Verfliichtigung 
mit Wasserdampfen etc.) — nicht sein. 

Ware nun das Anemonin eine y-Ketonsaure, so mUsste es 
gelingen, dasselbe oder den Ester zu einem Pyrrolderivate zu 
condensiren, was aber weder durch pyrogene Reactionen, noch 
durch Kochen mit Ammonacetat und Eisessig erreicht werden 
konnte. 

Es bleibt also nur uUbrig — die Modglichkeit, dass das 
Anemonin eine doppelte 6-Ketonsaure ware, also einen Ring 
von acht Kohlenstoffen enthielte, ist wohl ausgeschlossen — 
anzunehmen, dass das Anemonin zwei Kerne besitzt, deren 
einer die Carbonylgruppe enthalt, der andere mit von den 
Carboxylen gebildet wird. 

Denn dem negativen Ausfall der Lieben’schen Reaction 
nach zu schliessen, kann das Anemonin nicht die Gruppe 
CH,—CO— enthalten, aber ebenso wenig kann das Carbony] 
einer offenen ungesattigten Kette angehdren, weil das Ver- 
halten des Pflanzenstoffes den Halogenen gegentiber nicht dem 
eines ungesattigten K6rpers entspricht. 

Entgegengesetzt den Resultaten von Hanriot und 
Beckurts habe ich namlich gefunden, dass das Anemonin 
keine »Jodzahl« gibt und von Brom nur substituirt und oxydirt 
wird, wortiber ich demnachst ausfuhrlicher berichten werde. 

Zudem wird dasselbe bei der Reduction in eine Oxysdure 
Ci9H,;,.0;+H,O vom Schmelzpunkte 151—153° verwandelt, 
die sehr bestandig ist, Permanganat erst beim Kochen reducirt 
und einen Dimethylester (Schmelzpunkt 94—95°) und ein 
Acetylderivat (Schmelzpunkt 137°) liefert. 
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Besondere Beachtung wird noch der auffallenden That 
sache zugewendet werden miissen, dass sowohl das Anemonii 
wie seine sauren und neutralen Ester sich mit Alkalien roth 
farben, unter Bildung der Salze der amorphen Sauft C,,H,,0, 
wahrend die Anemonsaure C,,H,,O; selbst beim Kochen mit 
concentrirter Kalilauge farblos bleibt und kein weiteres Wasse: 
addirt. 

Die Saure C,,H,,O, — sie heisse Anemonolsdure — ist 
nicht das einzige Reductionsproduct des Anemonins; bei sehr 
energischer Einwirkung von Zink und alkoholischer Salzsaure 
wurde ein Ol von auffallendem Menthongeruche erhalten, 
dessen Reinigung mich momentan besch§aftigt. 

Die Anemonolsdure ist besonders dadurch interessant, 
dass sie grosse Ahnlichkeit mit der Isocantharidinsadure ! zeigt, 
von der sie sich durch einen Mindergehalt von zwei Wasser- 
stoffen. unterscheidet und die den gleichen Schmelzpunkt 
besitzt. 

Uberhaupt. liegt es nahe, nach einer Beziehung zwischen 
dem Anemonin C,,H,O, und dem Cantharidin C,,H,,O, zu 
suchen; sind doch beide Verbindungen Anhydride gesattigter 
Ketonsdéuren, von ahnlicher physiologischer Wirkung (vesi- 
cantia), deren Ester sich durch Wasserléslichkeit auszeichnen 
u. S. W. 

Nicht unerw4hnt will ich noch lassen, was Brehm ® tiber 
die Gattung Meloé, unsere bestbekannte einheimische Pflaster- 
kafergattung sagt: »Die Maiwiirmer, Olkafer (Olmutter, Meloé) 

. sind leicht kenntlich ....an dem braunen Olartigen Safte, 
welcher aus den Gelenken der Beine hervortritt, sobald man sie 
zwischen die Finger nimmt. Er ist es, welcher das sogenannte 
Cantharidin enthalt... « 

»,..Die Larven...suchen sich. ..die weissen und gelben 
Anemonen, die saftreichen, immer diirstenden Dotterblumen 
mit ihren glanzenden Blattern, die mancherlei Ranunkeln, kurz 
alle, welche ... die Voikssprache unter dem Namen ,,Butter- 
oder Kuhblumen* zusammenfasst.« 





1 Anderlini, Ber. 24, S. 1998. 
2 Thierleben, I, VI, S. 106; verg]l. Martin, Naturg. der Thiere, II, 2,S. 64. 
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Sonach scheint es, dass die Pflasterkadfer ihr Gift als 
\nemonin resorbiren, um dasselbe zu Cantharidin reducirt 
vieder von sich zu geben. 

Den so vermutheten Zusammenhang zwischen den beiden 
substanzen exact experimentell zu erweisen, eventuell, wenn 
modglich, den im ThierkOérper stattfindenden Umwandlungs- 
process auf synthetischem Wege nachzubilden, soll meine 


nachste Aufgabe sein. 
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Zur Kenntniss des Lophins und der Glyoxaline 


von 


Dr. Victor Kulisch. 


- (Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1896.) 


Wenn ich hier tiber eine synthetische Darstellung des 
Lophins Mittheilung mache, so geschieht dies, weil mir dieselbe 
insoferne ein theoretisches Interesse zu beanspruchen scheint. 
als man hieraus berechtigt ist, gewisse Schllsse auf dessen 
Constitution und somit auch auf die Constitution der Glyoxaline 
im Allgemeinen zu ziehen. 

Das Lophin wurde zwar schon 6Ofters zum Gegenstande 
eines eingehenden Studiums gewahlt, aber die Ansichten tiber 
seine Constitution waren wenigstens noch bis vor Kurzem 
getheilt und erst die schénen Arbeiten von O. Wallach! und 
R. Japp? tiber die Glyoxaline haben Wesentliches zur Klarung 
dieser Frage beigetragen, wenn sie dieselbe auch noch nicht 
endgiltig gelost haben. 

Was speciell das Lophin anbelangt, so machten den Anfang 
in der Reihe der Forscher Laurent und Fownes,? die das- 
selbe unter den Destillationsproducten des Hydrobenzamids 
und Amarins nachwiesen. 

Ihre nahe Beziehung lasst sich durch die Formeln aus- 


driicken: 
C,H,.CH = N ; C,H,.C—NH 
t aa? b 
7 CH.CH;, a 
C,H,.CH = N C,H, .C—NH 


Hydrobenzamid Amarin 


CH.C,H,. 


Ber. 16, 534. 
Ann. 15, 2418, 16, 284. 
Ann. 54, 368. 


oo wo - 
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C,H, -C——N 
C.H,.C—NH 


Lophin 


Pes: 


Spater wurde es von G6ssmann! durch Erhitzen von 
Bittermandeldlbisulfit mit Kalkhydrat dargestellt. 

F. Fischer und Troschke? erhielten es beim Kochen 
einer L6sung von~Amarin in Ejisessig mit CrO,. F. R. Japp 
und H. H. Robinson® haben in ihrer Arbeit tiber die Ein- 
wirkung von Ammoniak auf ein Gemenge von Phenantren- 
chinon und Oxyaldehyd auch versucht, an Stelle des Phen- 
antrenchinons Benzil anzuwenden und kamen hiedurch zu 
einem Oxyderivat des Lophins, das bei der Eliminirung der 
Hydroxylgruppe Lophin gab. 

Bis dahin wurde dem Lophin als Triphenylglyoxalin theils 
die von Wyss,* theils die von Lubavin fiir das Glyoxalin auf- 
cestellte Formel zugesprochen. 

Im selben Jahre wiederholte Radziczewski°® diesen Ver- 
such der Glyoxalinsynthese, indem er Benzil und Benzaldehyd 
mit 2 NH, condensirte und ‘nimmt in Anbetracht dessen eine 
andere Formel an, eine Interpretation, die bei Betrachtung der 
von ihm angefthrten Reactionen gewiss viel Wahrscheinlich- 
keit fir sich hatte. Das Schema derselben ist folgendes: 





Ny ™ ™ 
CH.C,H,. 
C.H,.C =N7% it 


Anderseits zeigen die von Japp und Waliach angefihrten 
Thatsachen, dass, wenn schon die von Wyss und spater von 
Lubavin angegebenen Formeln sich nicht gut mit den Eigen- 
schaften der fraglichen Basen in Einklang bringen lassen, dies 
nach der von Radziczewski vorgeschlagenen Glyoxalin- 





1 Ann. 93, 329. 
2 Ber. 13, 708. 
3 Ber. 15, 1268. 
4 Ber. 9, 1542. 
+ Ber. 16, 1493. 


21% 
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~ 


formel noch weniger mdglich sei. Japp nimmt daher im Gly 
oxalinmolekiil eine Imidogruppe an und formulirt dieselb 
folgendermassen: 

H.C——N., 


| SCH. 
H.C—NH% 


Von diesen Punkten ausgehend, versuchte ich nun durc! 
Einwirkung von Benzamidin auf Benzoin zu einem Korper zu 
gelangen, der bei Annahme der Radziczewski’schen Forme! 
ein Isomeres des Lophins hatte sein miissen, und zwar nach 


dem Schema: 

C,H, .CH—N qi 

| 7 ©- GH; 
Cn,.c = N 
Eine dem Lophin isomere Substanz hat bereits G. Kiihn! 

bei Wiederholung der Ekmann’schen Versuche? durch Ein- 
wirkung von trockenem Chlorwasserstoff auf Hydrobenzamid 
bei erhéhter Temperatur neben Lophin erhalten und beschrieben. 


Synthese. 


Zur Darstellung der obenerwahnten Substanz erwdrmte 
ich ein Gemisch molecularer Mengen von salzsaurem Benz- 
amidin, Benzoin und Natronlauge in circa 50°/, alkoholischer 
Lésung am Riickflusskihler mehrere Stunden im Wasserbade, 
worauf sich beim Erkalten lange, gelbgefarbte Nadeln aus- 
schieden, die durch Absaugen von der Mutterlauge yetrennt 
wurden. Aus der Mutterlauge schieden sich nach dem Ein- 
engen auf dem Wasserbade noch eine kleine Partie derselben 
aus. Dieselben wurden, dreimal aus Alkohol umkrystallisirt, in 
reinem Zustande erhalten, was durch die Elementaranalyse 


vollkommen bestatigt wurde. 

0-185 g im Toluolbade getrockneter Substanz lieferten bei der 
Verbrennung mit Bleichromat 0°763 g CO, und 0°0881 ¢ 
H,0O. 





1 Ann. 122, 308. 
2 Ann. 112, 155. 
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Jas (nach Kjeldahl) aus 0°2274 g Substanz erhaltene Am- 
moniak neutralisirte 15°2 cm* 1/,,-Norm. Salzsaure. 


Entsprechend: 
Berechnet fur 
Gefunden Co, HygNo 
C ee i 84°91 85° 13°/, 
SE at, oct 5°29 2°40 
KR 9°35 9°46 


Die oben ausgesprochene Erwartung, zu einem Isomeren 
des Lophin, einem sogenannten £-Triphenylglyoxalin (wenn 
man bet Annahme der Radziezewski’schen Formel das 
zwischen den beiden Stickstoffatomen befindliche Kohlenstoff- 
atom mit a bezeichnet) zu gelangen, trat jedoch nicht ein. 

Das auf diese Art erhaltene Product zeigte sich als voll- 
kommen identisch mit dem Lophin, das Radziczewski und 
andere Forscher erhielten. 

Sein Schmelzpunkt lag bei 275° und:ebenso der der saiz- 
sauren Base, welche durch Einleiten von. Salzsaéure in die 
alkoholische Lésung desselben bereitet wurde, bei 155°. 

Beim Schitteln mit concentrirter alkoholischer Kalilauge 
zerfiel es unter Lichterscheinung in Benzoesaure und Ammo- 
niak, die ich nach dem Ansduern mit Schwefelsdure durch 
Ather entzog und nach dem Umkrystallisiren am Schmelz- 
punkte 120° und der charakteristischen Farbung des Ferri- 
salzes erkannte. 

Da nun diese Art der Synthese sich keineswegs mit der 
von Radziczewski proponirten Formel in Einklang bringen 
lasst und eher fiir die Japp’sche Formel spricht, so habe ich, 
um dieser interessanten Frage naher zu treten und den end- 
giltigen Beweis fiir die Richtigkeit dieser letzteren Annahme zu 
liefern, noch folgende, mit voriger Synthese allerdings nicht in 
directem Zusammenhange stehende Versuche angestellt. 


I, Versuch. 


Ein durch die Glyoxalinsynthese nach Radziczewski’s 
Vorschrift dargestelltes Lophin (circa 5 g) wurde mit Uber- 
schiissigem Jodathyl mehrere Stunden bei Wasserbadtemperatur 
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erhitzt und das nach Abscheidung von unverandertem Lophi 
auf Zusatz von Kali aus dem restirenden Theile des Roéhren 
inhaltes erhaltene Product durch mehrmaliges Umkrystallisire: 
aus heissem Alkohol gereinigt. Dasselbe bildete weisse Blatt 
chen, die im Capillarréhrchen erhitzt zuerst etwas zusammen 
sinterten und dann den von Ktihn angegebenen Schmelzpunk 
von 234° zeigten. Dieser Schmelzpunkt kommt jedoch, wie ic! 
spater gesehen habe, nicht dieser Substanz, sondern dem Athy! 
lophin zu, da die urspriingliche Substanz schon gegen 150‘ 
Jodathyl abspaltet, was durch Einleiten in alkoholische Silber 
nitratl6sung constatirt wurde. 

K ihn bezeichnet diese Verbindung als Biathyllophiumjodiir 
und berechnet sie irrthtimlich fiir die Formel C,,H,,N.(C,H;).J, 
wahrend dieser Substanz die Formel C,,H,,N,(C,H,),J zukommt. 
Dass die Elementaranalyse bei einem so geringen procentischen 
Unterschied, der bereits in die Fehlergrenze der Analysen fallt, 
nicht gentigend Aufschluss geben kann, liegt auf der Hand und 
ist dieser Fehler daher auch von Kitihn tbersehen worden. 
Meine und Kiihn’s. Analysen stimmen auch ziemlich gut 
liberein. 


O-1832 ¢ tiber Schwefelsadure getrockneter Substanz lieferten 
0°4192 g CO, und 0:0839 g H,O. 

Das (nach Kjeldahl) aus 0°2811 g Substanz erhaltene Ammo- 
niak neutralisirte 11°5 cm” 1/,,-Norm. Salzsaure. 

0°3619 ¢ tiber Schwefelsdure getrockneter Substanz gaben 
0-177 g Jodsilber. 

















Entsprechend: 
Gefunden | Berechnet | Berechnet 
Im ‘ 2 
Gefunden von | Mittel fiir fur 
eee, 62°41] 62-2, 62-4 | 62°33 62°56 62°43 
Bits on. 5°09 | 5°6, 5°03) 5°24 | 5+21 5°41 
: 
| | ‘ 
wee AN 5°72 p | 5°72 5°83 5°82 
wed | 26-42| 268 | 26-61 26°38 26°33 | 
| | | | 
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Ich habe nun zunachst circa 3g dieser Verbindung etwas 
iber ihren Schmelzpunkt erhitzt und hierauf mehrmals aus 
jneissem Alkohol umkrystallisirt. 

Die Elementaranalyse dieser in weissen, mikroskopisch 
kleinen prismatischen Krystallen erhaltenen und im Toluol- 
bade getrockneten Substanz (Schmelzpunkt 234°) gab folgendes 


kesultat: 
0°1720 ¢g Substanz lieferten 0°5303 g CO, und 0°0962 g H,O. 


Das (nach Kjeldahl) aus 0°4001 g Substanz erhaltene Am- 
moniak neutralisirte 23°7 cm°* 1/,,.-Norm. Salzsaure. 


Entsprechend: 
serechnet fur 
Gefunden Co, Hy; No (CoH) 
Se ee I 
eae 84°87 85-18°/, 
| eee 6°21 6°17 
Nexans . Soe 8°46 


Das Platindoppelsalz dieser Base ergab bei der Analyse: 


03382 ¢ uber Schwefelséure getrockneter Substanz_ hinter- 


liessen beim Glihen 0:0626 g Platin. 


Entsprechend: 
Berechnet fur 
Gefunden (Cog Hag No. HCl)y Pt Cl, 
a "eel ge 
ee 18°51 18°32°/, 


Erwarmt man etwas Athyllophin in einer Eprouvette mit 
alkoholischem Kali unter 6fterem Umschitteln, so tritt ein Zer- 
fall in Benzoesaure, Ammoniak und Athylamin ein; fiigt man 
nun etwas Chloroform hinzu und erwarmt nochmals, so tritt 
deutlich der Geruch nach Carbylamin auf, ein Beweis fir die 
Existenz des Alkyls am Stickstoff, eine Eigenschaft, der wohl 
die Japp’sche Formel, keineswegs aber die von Radziczewski 
proponirte, Rechnung zu tragen im Stande ist. 
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Zur Bestatigung habe ich daher an dieser Substanz dix 
Bestimmung des Alkyls am Stickstoff nach J. Herzig un 
H. Meyer! ausgefiihrt, und zwar, wie ich zeigen werde, mi: 
positivem Erfolge. 


0-3309 g bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0°2254 ¢ 


Jodsilber. 
Entsprechend: 
Berechnet 
Gefunden Co,Hy5No.(CoH;) 
XS ve 8-46 8-959/, 


Es wurde somit durch meine Versuche dargethan, dass 
das Lophin eine Imidogruppe enthalt, die alkylirbar ist und ihm 
daher die von Japp aufgestellte Formel zuzusprechen ist, 
wahrend jene von Radziczewski proponirte wahrscheinlich 
der von Ktihn gefundenen isomeren Substanz zukommen 
diirfte. 

Nach diesen Ergebnissen interpretire ich den Vorgang der 
Reaction bei meiner Synthese unter der Annahme einer Um- 
lagerung im Sinne der Gleichung 





H 
<— H. | 
N|H HO!.C—C.H. N-—C.C,H. 
CoH, < oe | | 6° °5 eo C,H, 6 5 +2H,0. 
NH, O| C—C,H, N—C.C,H, 





Es erklart dies auch, dass Pinner? bei seinem Versuche 
durch Einwirkung von Benzaldehyd auf Benzamidin zum 
Benziliden-Benzamidin zu gelangen, in den ersten Krystallisa- 
tionsfractionen stets Lophin vorfand; er aussert sich hiertber 
folgendermassen: »Die Entstehung von Lophin bei diesem Ver- 
suche kann in zweierlei Weise gedeutet werden. Entweder 
findet bei der langdauernden Einwirkung von Benzaldehyd auf 





? Monatshefte fiir Chemie, 15, 613. 
2 Pinner, die Imidoather und ihre Derivate, Berlin, 1892. 
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3enzamidin eine theilweise Zersetzung des letzteren unter Bil- 
‘ung von Ammoniak statt, welches mit Benzaldehyd allmalig 
Lophin liefert, oder, was wahrscheinlicher ist, das zunachst ent- 
standene Benziliden-Benzamidin C,,H,,N, verbindet sich zum 
Theile mit Benzaldehyd zu C,,H,,N,O, welches unter Abspal- 
‘ung von Wasser Lophin liefert. 

Letztere Vermuthung findet somit durch diese Synthese 
ihre Bestatigung, da ja das Benzoin als ein Bimoleculares des 
,enzaldehyds aufzufassen ist. 


Ill. Versuch. 


Wiewohl die Frage, ob das Lophin in gleicher Weise con- 
stituirt ist wie die Glyoxaline, sowohl durch die friiheren Arbeiten 
als durch meine Versuche sichergestellt schien, habe ich es 
noch unternommen, die Bestimmung des Alkyls am Stickstoff 
gelegentlich auch an einem anderen Glyoxalinderivat, dem 
Athylglyoxalin, auszufiihren, und zwar mit demselben Erfolge. 

Zu diesem Zwecke habe ich nach Wallach’s Vorschrift 
moleculare Mengen von Glyoxalin, das in sehr wenig Alkohol 
gelést war, und Bromathyl kurze Zeit auf 120° erhitzt; die 
hiebei gebildete Doppelverbindung wurde in Wasser gelést, mit 
wasserigem Kali bei gewOhnlicher Temperatur zersetzt und die 
nun in Freiheit gesetzte Base mit Chloroform ausgeschiittelt. 
Dieselbe wurde nach dem Verjagen des Chloroform der fractio- 
nirten Destillation unterworfen, wobei das Hauptproduct bei 
210° uberging und fiir meine Versuche in Anwendung kam. 

Das hieraus dargestellte Platindoppelsalz wurde analysirt. 


0°3016 g bei 100° getrockneter Substanz hinterliessen nach 
dem Glihen 00-0980 g Platin. 


Entsprechend: 
Berechnet fur 
Gefunden (C;HgNyg.HCl)gPt Cl, 
— i ee 
Wicisicsice, 32°49 32-63°/, 


Die Bestimmung des Alkyls am Stickstoff nach Herzig 
und Meyer mit Anwendung von Jodammonium ergab: 








308 V. Kulisch, Lophin und Glyoxalin. 


O°3121 ¢ Substanz gaben 0°7721 g Jodsilber. 


Entsprechend: 
Berechnet fiir 
Gefunden (C3H3N).N.CoH, 
—— Oe ee a 
Cas: a 30°63 30° 2°/, 


Hieraus ergibt sich nun die Berechtigung, das Lophin al: 
gleich den Glyoxalinen constituirt aufzufassen. 
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Zur Kenntniss der Rapinsaure 
von 


Dr. Julius Zellner. 


Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie des weil. Prof. Benedikt an 
der k. k. technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Mai 1896.) 


Vor einigen Jahren haben Reimer und Will! eine Ab- 
handlung tiber die Bestandtheile des RUb6Is ver6dffentlicht und in 
derselben der fliissigen Fettséure des Ruibdls, der sogenannten 
Rapinsaure, die Formel C,,H,,O, vindicirt, wonach dieselbe als 
ein Isomeres der KicinolsAure anzusehen ware. Da seitdem die 
beiden Autoren nichts weiter dartiber bekannt gemacht haben, 
so habe ich auf Anregung Professor Benedikt’s das Studium 
der Rapinsaure wieder aufgegriffen, hauptsachlich um Uber 
die Beschaffenheit des dritten Sauerstoffatomes Aufschluss zu 
erhalten. Denn, da die Saéure sich nicht acetyliren lasst, kann 
dasselbe kein Hydroxylsauerstoff sein, und die Annahme, dass 
eine gesattigte Ketosdaure, fir welche die gleiche Formel méglich 
ware, vorliege, wird in Anbetracht der Additionsfahigkeit der 
Saure, sowie des Umstandes, dass Phenylhydrazin nicht ein- 
wirkt, hinfallig. 

Ich habe zunachst die Reduction der Rapinsaure in Angriff 
genommen. Zu diesem Zwecke wurde Rapinsdure nach der 
Vorschrift von Reimer und Will (s. 0.) hergestellt und auf 
diese Jodphosphor in ahnlicher Weise einwirken gelassen, wie 
dies seinerzeit Saytzeff? bei der Olsaure gethan hat. Auf 10 g 
frisch bereiteten Jodphosphor (PJ,) wurden 20g der Saure 


1 Berl. Ber., 20, 2385. 
2 Journal fiir prakt. Chemie, 33, 308, 35, 369. 
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gegossen, etwa 10 ¢ Wasser hinzugefiigt und unter haufigen 
Umschitteln auf dem Wasserbade erhitzt. Dies wurde unte: 
zeitweiligem Zusatz von Jod und etwas gelbem Phosphor s: 
lange fortgesetzt, bis die Hiibl’sche Jodzahl auf ein Minimum 
herabgegangen war. 

Alsdann lasst man erkalten, fugt zu dem Kolbeninhalt 
Ather und wiasserige schweflige Sdure, schiittelt gut aus, bis 
alles Jod verschwunden ist, trennt die 4therische Losung, filtrirt 
dieselbe und vertreibt. den Ather. Von Feuchtigkeit wird die 
Saure durch langeres Stehen im Exsiccator iber Schwefelsdure 
befreit. Starkeres Erwarmen vertradgt dieselbe nicht. 

Die Sdure stellt ein dickes, dunkelgelbes Ol dar. Das 
Baryum-, Zink- und Bleisalz sind gallertig-amorph. Das eben- 
falls amorphe Calciumsalz wird in Form eines festen k6rnigen 
Niederschlages erhalten, wenn man eine alkoholische Lésung 
der Séure mit einer alkoholisch-ammoniakalischen Chlor- 
calciumlésung fallt. Da dieses Kalksalz sich nicht umkrystalli- 
siren lasst, konnten auch nur annahernde Zahlen erhalten 


werden. 


1-086 g Substanz gaben 0°160 g CaSQ,. 
1:055 g Substanz gaben 0:°5836 g Ag/J. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Earn eat re og 

sti” (CysH3qJO3)gCa (CygH34JO9)2Ca 
ME EIR S, 4°33 4°44 4°65 
PPS 29°88 28°53 29°60 


Um den Ersatz des Jodes durch Wasserstoff zu bewirken, 
wurde nun die jodhaltige Sdure mit nascirendem Wasserstoff 
behandelt. Zu diesem Zweck erhitzt man die Saure in alkoho- 
lischer Lésung mit Zink und Salzsaure 5—6 Stunden lang, 
filtrirt heiss voin ungelést gebliebenen Zink ab, versetzt mit 
ziemlich viel Wasser und lasst erkalten. Das Reductionsproduct 
scheidet sich als fester, gelblich-weisser Kuchen an der Ober- 
fliche ab. Derselbe wird abgehoben, mit Filtrirpapier getrocknet 
und zwei- bis dreimal aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Die 
Sdure zeigt dann den Schmelzpunkt 69°. 
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Die Verbrennung ergab folgende Zahlen: 


'*2468 ¢ Substanz lieferten 0:2799 ¢ Wasser und 0°6856 g 
Kohlensaure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden C gHegOg 

a ee” . — 
Shari oa 79°76 76°05 
_. Sette ee re 12°60 12°67 


Daraus ergibt sich zur Evidenz, dass die gebildete Saure 
nichts anderes als Stearinsdure ist. 

Zum Uberfluss wurde das Bleisalz nach Gmelin (Lehr- 
buch, S. 1385) dargestellt und der Bleigehalt durch Abrauchen 
mit Salpeter- und Schwefelsaure bestimmt. 


0°689 g Substanz gaben 0°2666 g PbSO, (= 0°1819 g Pb). 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
ee eS Ee” 
26°40 26°67 


Die Reduction geht glatt von statten. Man erhalt aus 26 ¢ 
Rapinsdure direct 18g analysenreine Stearinsaure, wobei die 
in der alkoholischen Lésung und in den Mutterlaugen befind- 
lichen Mengen ganz vernachlassigt wurden. Aus dem Umstande, 
dass die Rapinsdure bei der Reduction Stearinsdure liefert, ware 
zu schliessen, dass der dritte Sauerstoff, falls er wirklich vor- 
handen ist, durch Jodwasserstoff eliminirbar ware, was jedoch 
den eingangs erwahnten Thatsachen widerspricht. Ich habe 
deshalb, obwohl Reimer und Will (I. c.) eine grosse Zahl von 
Analysen des rapinsauren Zinkes gemacht haben, doch die 
Analyse dieses Salzes wiederholt. Um ein vollig reines Product 
zu erhalten, wurde die durch Extraction mit Ather gewonnene 
Krystallisation abermals mit diesem Lésungsmittel behandelt, 
wobei ein nicht unerheblicher Riickstand blieb, und erst der 
Verdampfungsriickstand dieser zweiten Extraction mit hoch- 
gradigem Alkohol ausgekocht. Das so erhaltene Zinksalz wurde 
noch dreimal aus Alkohol umkrystallisirt und zeigte dann 
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ungefahr den von Will und Reimer angegebenen Schmelz 
punkt. Derselbe ist jedoch nicht scharf. 

Die Analyse fiihrte zu Zahlen, welche von den bishe: 
publicirten erheblich abweichen und den fir einen Korper vo: 
der Zusammensetzung (C,,H,,0,),Zn geforderten entsprechen 


0'2896 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0'2748 g Wasse: 
und 0°7348 g Kohlensaure. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


ee ne _ 
Gefunden all 





Z (Cy, gH3,09)9Zn (Cy gHg,05)oZn 
ER ane 69°12 68°89 65°59 
a ch 10°64 10°52 10°02 


Dieses analysirte Zinksalz wurde nun nochmals umkry- 
Stallisirt und abermals der Elementaranalyse unterworfen, um 
durch die Constanz der Zahlen eine Garantie fiir die Reinheit 
des Productes zu gewinnen. Die dabei erhaltenen Zahlen sind 


die folgenden: 
0:2068 g Substanz gaben 0°1952 ¢ Wasser und 0°'5253 ¢ 


Kohlensaure.. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet 
eit oe 69°27 68°89 
. ee pee 10°48 10°52 


Die Zinkbestimmung nach dem Verfahren von Reimer 
und Will ergab: et 


0°855 g Substanz gaben 0°1317 g ZnS (= 0:°0868 g Zn). 


Gefunden Berechnet 
Ms o's soe bs 10°15 10°36 


Die Differenzen-in den Kohlenstoffzahlen sind so gross, 
dass man wohl mit ziemlicher Sicherheit annehmen kann, dass 
das Zinksalz der Formel (C,,H;,0,),Zn und nicht der bisher 
angenommenen in seiner Zusammensetzung entspricht. 
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Da das RUb6! nach Will und Reimer aus den Glyceriden 
ier Behensaure, Erucasaure und Rapinsdure besteht, so miisste 
sich ein héherer Kohlenstoffgehalt der zuletzt genannten Saure 
.uch in den Kohlenstoffzahlen des Riibéls selbst aussprechen. 
Es liefern namlich theoretisch die obigen drei Glyceride folgende 


Zahlen: 
C H 
Glycerid der Behensdure (Cg9H ,09)3C3H,....-.......-. 78°26%, 12°66, 
> » Erucasdure (Co9H,,0.)3C3H, ...........2-. 78°71 12°17 
> » Rapinsdure (alte Formel) (C;gHg,03),C3H, ...73°30 11°15 
» » (neue Formel) CygHs,05)3C,3H; ..77°37 11°76 


Es kénnte demnach das RUbO6I, wenn es wirklich nur aus 
den Glyceriden obiger drei Sauren besteht, keine niedrigeren 
Zahlen geben als 77°37°/, C und 11°76°/, H, falls man der 
Rapinsaure die Formel C,,H,,0, zuschreibt. Die Analyse ergab 
nun folgende Zahlen: 
0°2982 ¢ Rubdl gaben 0°295 ¢ Wasser und 0°836 g Kohlen- 

saure. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnetes Minimum 
a “ic : a OO 
Roars a bee als 76°49 77°37 
. rere 10°98 11°76 


Diese Zahlen sind nun allerdings zu niedrig. Doch diirfte 
die Analyse eines so complexen KOrpers, wie es das Rub6l ist, 
wohl nicht schwer ins Gewicht fallen. 

Jedesfalls ist die Rapinsaure, wenn ihr auch, wie wir nach- 
gewiesen zu haben glauben, die Formel C,,H,,O, zukommt, 
nicht identisch mit der gew6dhnlichen Olsiure, da sie, wie 
Reimer und Will nachgewiesen haben, die Elaidinreaction 
nicht zeigt. 

Es miisste nunmehr, um den Ort der Doppelbindung auf- 
zufinden, die Reaction, welche schmelzendes Kali mit der Saure 
gibt, und welche die oben genannten Autoren auch bereits durch- 
gefuhrt haben, einem naheren Studium unterworfen werden. 
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Uber einige Halogensubstitutionsproducte des 
Resacetophenons und seines Diathylathers 


von 


R. Segalle. 


Aus dem chemischen Universitats-Laboratorium des Prof. R. Pribram in 
Czernowitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Mai 1896.) 


Von den Halogensubstitutionsproducten des Resaceto- 
phenons sind bis jetzt nur zwei dargestellt worden, und zwar 
das Dibromresacetophenon, welches Wechsler! durch Behand- 
lung einer essigsauren Lésung des Resacetophenons mit in Essig 
gelédstem Brom erhielt, ferner ein bromirtes Diathylproduct, 
welches in analoger Darstellung ebenfalls von Wechsler isolirt 
worden ist, ohne dass die Natur dieses Kérpers durch Analysen 
sichergestellt worden ware. 

Im Nachstehenden theile ich die Darstellung und Analysen 
einiger neuen Halogenverbindungen mit. Obgleich seit den 
Untersuchungen von Tahara? und Gregor ® die Constitution 
des Resacetophenons ermittelt erscheint (OH: OH: CO—CH, = 
1:3:4), so dass die Bestimmung des Ortes fiir das in den 
Benzolkern eingetretene Halogenatom wesentlich vereinfacht 
ist (2,5, 6), gelang es mir leider nicht, die Constitutionsfrage 
der von mir dargestellten Halogensubstitutionsproducte zu 
losen. Mehrere Versuche, in der Absicht ausgefiihrt, das Halogen- 
atom durch Alkyle su substituiren und dann durch Oxydation 
solcher Verbindungen zu structurbekannten Sduren zu gelangen, 
ergaben sammtlich ein negatives Resultat, da ich grdésstentheils 





Monatshefte fiir Chemie, Jahrg. 1894, S. 241. 
Berliner Berichte, 24, 2459. 
Monatshefte fiir Chemie, Juni-Heft, 1895. 
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nur unverandertes Halogenproduct der Reactionsmasse ent- 
ziehen konnte, seltener zu braun gefarbten schmierigen Massen 
celangte, aus denen sich aber kein analysenreines Product 
‘soliren liess. 

Als interessante Thatsache mdge die Darstellung zweier 
verschiedener, aber isomerer Dibromdiathylresacetophenone 
erwahnt werden, je nachdem ich das Diathylresacetophenon 
bromirt oder das Dibromresacetophenon 4thylirt habe. 

Es ist zwar bekannt, dass die Verschiedenheit der Reihen- 
folge der Substituirung Isomerien bedingt; in unserem Falle 
kann aber von einer absoluten Verschiedenheit der an die 
Stelle des Wasserstoffs im Benzolkern tretenden Gruppen nicht 
die Rede sein, da die Verschiedenheit in der Seitenkette, und 
zwar erst in demjenigen Theil derselben zu suchen ist, welche 
nicht direct an den Benzolkern angelagert sind. 

In vorliegender Mittheilung werde ich nachstehende Ha- 
logensubstitutionsproducte beschreiben: ein Dichlorresaceto- 
phenon; zwei isomere Dibromdiathylresacetophenone; ein Tri- 
bromdiathylresacetophenon; ein Tribromresacetophenon und 
ein Monojodresacetophenon. 


A. Chlorsubstitutionsproducte. 
Dichlorresacetophenon. 


Unterwirft man eine verdiinnte Lésung von Resaceto- 
phenon in Essigsaure der Behandlung mit trockenem Chlorgas, 
so entsteht nach einiger Zeit ein in feinen glanzenden Nadeln 
schon in der Lésung selbst sich abscheidender Niederschlag, 
der sich bis zu einem gewissen Zeitpunkte des Chloreinleitens 
unter starker Erwarmung vermehrt, sodann rasch zu Boden 
fallt und nicht mehr zunimmt. Nach dem Erkalten des Inhaltes 
wurden die Krystalle durch Filtration von der uberschissigen 
Essigsaure getrennt, aus Eisessig und dann aus Benzol um- 
krystallisirt, bis sie den constanten Schmelzpunkt 195—196° 
zeigten. Beim Abdampfen des Filtrates auf dem Wasserbade 
schied sich noch eine gréssere Menge des gebildeten Chlor- 
productes ab. Dieser Reactionskérper war, wie mehrere Ana- 
lysen zeigten, ein inniges Gemenge von Mono- und Dichlor- 


Chemie-Heft Nr. 4. 22 





+ oe eee 


aN eaten 





316 R. Segalle, 


resacetophenon, die in sehr ahnlichen Krystallformen krystalli- 
sirten und sich tiberdies ganz gleich gegen Lésungsmittel ver 
hielten. Zahlreiche Fractionen gaben bei der Analyse Zahlen. 
die einem Gemenge entsprachen. Schliesslich bekam ich bei de: 
letzten Fraction so wenig Substanz, dass von einer Analyse eines 
eventuellen Monochlorproductes abgesehen werden musste. De: 
bei 195 —196° schmelzende K6rper erwies sich als ein Dichlor- 


resacetophenon. 


0:3065 g Substanz gaben, mit Calciumoxyd geglitiht, bei nach- 
heriger Behandlung mit Silbernitrat 0°3995 g¢ AgCl, ent- 
sprechend 0°0996 g Chlor. 

O-4021 ¢ Substanz gaben, mit Kupferoxyd und vorgelegter 
Silberspirale verbrannt, 0°6368 g CO, und 0:0986 g H,O 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgHgCl,02 
PEO RRES: 2-71 2+76 
oA eB aa Be 43°17 43°48 
TER AD 32°49 32°06 


Das Dichlorresacetophenon ist ein durch Ofteres Um- 
krystallisiren aus Benzol weiss zu erhaltender Korper, unléslich 
in Wasser, léslich in Ather, Alkohol und Essigsaure. Sowohl 
mit concentrirter wasseriger, als auch alkoholischer Kalilauge 
auf dem Wasserbade erwarmt, verharzte er unter Entwicklung 
eines eigenthtimlichen Geruches. 


B. Bromsubstitutionsproducte. 
Versuche zur Darstellung von Monobromresacetophenon. 


Da durch directe Bromirung des Resacetophenons immer 
das Dibromproduct entsteht, und zwar selbst unter verschiedenen 
Bedingungen (in Eisessig, in Schwefelkohlenstoff, in Ather), so 
dachte ich daran, das Monobromresacetophenon auf indirectem 
Wege darzustellen. Hiezu boten mir die Arbeiten Zehenter's' 


werthvolle Anhaltspunkte. 





1 Zehenter, Monatshefte fiir Chemie, 1887, S. 293. 
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Durch eine Reihe von Versuchen ist sichergestellt, dass 
das Wasserstoffatom 4, wofern man den beiden Hydroxyl- 
gruppen des Resorcins die Stellung 1 und 3 einraumt, das 
reactionsfahigste ist unter den noch restirenden Wasserstoff- 
atomen. Dieses Wasserstoffatom 4 ist es auch, welches, wie 
Gregor’s! Untersuchung lehrt, bei Uberfiihrung des Resorcins 
in Resacetophenon durch das Acetylradical substituirt wird. 
Man dirfte kaum fehl gehen, wenn man annimmt, dass eines 
der beiden Bromatome des Dibromresorcins Zehenter’s in die 
Stelle des Wasserstoffatoms 4 eingetreten ist, so dass letzterer 
Verbindung eine der nachstehenden Formeln gentigen kénnte: 


COH COH COH 


Hc 7 CH prc “ \ CH Hc / \ cpr 


BrC | COH HC ' COH HC - COH 
bs 7. i? 
C C C 
Br Br 3r 


Wofern nun das die Stelle 4 einnehmende Bromatom ebenso 
leicht als das entsprechende Wasserstoffatom durch Acety] 
substituirbar ware, so k6nnte nur unter Abspaltung von unter- 
bromiger Saure die Bildung eines Monobromresacetophenons 


erfolgen: 
COH 


en 


Die Acetylirung des Dibromresorcins, in ahnlicher Weise 
ausgefiihrt, wie Resorcin in Resacetophenon tibergefiihrt wurde, 
verlief resultatlos; ich konnte nur unverdndertes Dibrom- 
resorcin wiedergewinnen. Nach dem Erkalten des Reactions- 
gemisches wurde mit Wasser im Uberschuss versetzt, die Essig- 
sdure mit Natriumcarbonat neutralisirt und die Fliissigkeit, ohne 


i Gregor, Monatshefte fiir Chemie, Juni-Heft, 1895. 


22* 





TY" elit ee 


oe end 





318 R. Segalle, 


vom ausgeschiedenen Zinkcarbonat abzufiltriren, mit Ather aus. 
geschiittelt. Der Atherriickstand, aus Wasser umkrystallisirt, 
hatte den Schmelzpunkt 116—117° und gab bei der Brom- 
bestimmung die fiir die unveranderte Substanz giltige Percent- 


zahl: 


0:2441 ¢ Substanz gab, mit Calciumoxyd gegliiht und nach- 
heriger Behandlung mit Silbernitrat 0°3352 ¢ AgBr, ent- 
sprechend 0°1426 g Brom. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H gBry(OH)s 
— —— 
_ CENwEerre 09°07 09°70 


Daraus folgt, dass unter diesen Bedingungen eine Substi- 
tuirung des in Rede stehenden Bromatoms durch das Acetyl- 
radical nicht stattfindet. 

Eine weitere Modglichkeit zur Bildung des Monobrom- 
resacetophenons liegt nun in der Uberfithrung des Monobrom- 
resorcins Zehenter’s in das Resacetophenon; hier ist das 
charakteristische Wasserstoffatom 4 noch erhalten. Zehenter 
stellt namlich sein Monobromresorcin aus der Monobrom- 
resorcyisdure durch Kochen mit Wasser dar, wobei die Kohlen- 
sdure der Carboxylgruppe abgespalten wird. Die Monobrom- 
resorcylsdure “wird erhalten durch Bromirung der {-Resorcyl- 
sdure, deren Carboxylgruppe die Stelle des Wasserstoffs 4 
einnimmt. Dieser Zusammenhang lasst dariiber keinen Zweifel, 
dass Zehenter’s Monobromresorcin das Wasserstoffatom 4 
intact enthalt. 

Nachdem ich genau, entsprechend den Angaben Zehen- 
ter’s, das Monobromresorcin dargestellt habe und seine Acety- 
lirung nach Nencki und Sieber? versuchte, bekam ich ein 
fliissiges Reactionsproduct, das auch in der Winterkalte nicht 
zum Erstarren gebracht werden konnte. Wahrenddem nun dem 
Monobromresorcin eine dem Resorcin ahnliche blaue Eisen- 
reaction eigen ist, reagirte das Acetylirungsproduct mit Eisen- 





1 Journal fiir praktische Chemie, N. F., 23, S. 147. 
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chlorid rothbraun, ahnlich dem Resacetophenon. Es ist nicht 
unwahrscheinlich, dass mein fliissiges Product das Monobrom- 
resacetophenon, wenn auch nicht in reiner Form, darstellt. Die 
bisherigen Reinigungsmethoden ftihrten aber saémmtlich zu 
Producten, deren Analyse sich zwar dem Monobromresaceto- 
phenon nahert, die aber doch noch als erheblich verunreinigt 
hingestellt werden miissen. 


Dibromdiathylresacetophenone. 
2-Dibromdiadthylresacetophenon. 


Das Wechsler’sche Dibromresacetophenon wurde in der 
bei der Athylirung des Resacetophenons! angegebenen Weise 
athylirt. Nach vodlliger Erreichung des Neutralisationspunktes 
der alkoholischen Lésung wurde das Reactionsgemisch in 
Wasser aufgenommen und mit Ather erschépft. Nachdem die 
atherische Lésung zur Entfernung eines eventuell gebildeten 
Monoathylproductes einigemale mit verdiinnter wAasseriger Kali- 
lauge gewaschen war, wurde der Ather auf dem Wasserbade 
abgedunstet. Nach volliger Vertreibung des Athers verblieb ein 
gelblich-weisser Riickstand, der, einigemale aus Essigséure 
umkrystallisirt, bei 51—52° schmolz. Die Analyse ergab ein 
Dibromdiathylresacetophenon. 


0°4001 ¢ Substanz gab beim Gliihen .mit Kalkoxyd und nach- 
heriger Behandlung mit Silbernitrat 0-4083 g AgBr, ent- 
sprechend 0°1737 g Brom. Die Athoxylbestimmung nach 
Zeisel ergab aus 0°2516 g Substanz 0°3297 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CgH,OBr,(OCgH;)o 

a ~~ ie 
i sides <c 43°42 43°71 
OC,H, ... 24°80 24°59 


Das Diathyldibromresacetophenon ist in Wasser unloslich 
und wird von Eisenchlorid nicht gefarbt, léslich in Benzol 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1894, S. 241. 
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concentrirter Essigsaure und Alkohol, und wird aus letzterem 
durch Wasser rein weiss gefallt. 


8-Dibromdiathylresacetophenon. 


Von vorneherein war kaum anzunehmen, dass der Ver- 
such, das Diathylproduct zu bromiren, zu einem anderen als 
dem vorbesprochenen KO6rper fihren k6nnte; es bildet sich 
aber merkwitrdigerweise ein isomeres und nicht ein identisches 
Product. 

Bromirt man das Diathylresacetophenon in essigsaurer 
Losung, so bildet sich grdésstentheils ein Tribromid, nebenbei 
wahrscheinlich in sehr geringer Menge auch ein Dibromid, 
dessen Isolirung jedoch grosse Schwierigkeiten bietet. Daftr 
geht die Bildung des Dibromids in Schwefelkohlenstofflésung 
glatt vor sich. Vermischt man eine Lésung von Diathylresaceto- 
phenon in Schwefelkohlenstoff mit einer L6sung von Brom in 
Schwefelkohlenstoff im Molecularverhaltnisse 1:4 unter Wasser- 
kuhlung, so scheidet sich sofort unter Entfarbung des Reactions- 
gemisches ein kleinkrystallinischer Kérper ab. Nachdem rasch 
abfiltrirt war, wurde der Ko6rper in Alkohol gelést und mit 
Wasser als ein krystallinisches weisses Pulver gefallt. Aus der 
150 fachen Menge Schwefelkohlenstoff krystallisirt der Kérper 
in grossen, schdnen, quadratischen Krystallen; sein Schmelz- 
punkt liegt bei 124°. Aus Essigsdéure krystallisirt er in bei 127 
bis 129° (nicht scharf) schmelzenden abgestumpften Nadeln. 
Die Analyse gab folgende Zahlen: 


0:0935 g Substanz gaben, mit Kalkoxyd gegliiht und nach- 
heriger Behandlung mit Silbernitrat, 0°094 ¢ AgBr, ent- 
sprechend 0:0403 g Brom. Athoxylbestimmung nach Zeisel 
ergab aus 0°3881 g Substanz 0° 4860 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgH,OBr, (OCgHs5)o 
Oe k0 5 oe,bs 43°13 43°71 


OC,H, ... 23°98 24°59 
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Die grosse Differenz im Schmelzpunkte der beiden Diathyl- 
jibromresacetophenone machen die Verschiedenheit derselben 
zweifellos. Hoéchstwahrscheinlich durfte die Isomerie dieser 
beiden Dibromide in der verschiedenen Stellung der Bromatome 
im Benzolkern ihren Grund haben. Ob diese Vermuthung richtig 
ist, Muss spateren Untersuchungen vorbehalten bleiben. 


Tribromdiadthylresacetophenon. 


Nimmt man die Bromirung des Diathylresacetophenons 
statt in Schwefelkohlenstofflésung in Essigsaurelésung vor, so 
bildet sich hauptsachlich das Tribromproduct, und zwar selbst 
dann, wenn nur so viel Brom in Anwendung kommt, als die 
Bildung des Dibromproductes erfordert. Die sich hiebei ab- 
scheidende Krystallmasse erwies sich, wie mehrere Analysen, 
von deren Wiedergabe ich hier absehen zu diirfen glaube, 
lehrten, als nicht einheitlich; erst durch wiederholte fractionirte 
Krystallisation aus Eisessig konnte eine in wohlausgebildeten 
Formen krystallisirende Substanz erhalten werden, die bei der 
Analyse auf das Tribromdiathylresacetophenon stimmende 


Zahlen ergab: 


0: 2399.¢ Substanz gab beim Gliihen mit Calciumoxyd und nach- 
heriger Behandlung mit Silbernitrat 0°3014 ¢ AgBr, ent- 





1 Wenn die Verschiedenheit der beiden Dibromdiathylresacetophenone 
durch die Stellung der Bromatome im Benzolkern bedingt ist, so miissen nach 
Abspaltung der Athoxylgruppen verschiedene Dibromresacetophenone resul- 
tiren. Der Versuch, das 3-Diathyldibromresacetophenon zu entoxyliren, gab 
mir jedoch leider kein brauchbares Resultat. Je 3.g¢ des Diathyldibromresaceto- 
phenons vom Schmelzpunkte 127—129° wurden mit 10g Jodwasserstoffsdure 
vom spec. Gewichte 1°7 11'/, Stunden lang im Glycerinbade am Rickfluss- 
kihler erwarmt. Nachdem das iiberschiissige Jod mit schwefeliger Saure 
gebunden und dann sowohl die uberschissige Jodwasserstoff-, als auch die 
uberschiissige schwefelige Saure mit Natriumcarbonat abgesattigt wurden, 
habe ich die Flissigkeit mit Ather erschépft. Nach dem Verdunsten des Athers 
verblieb eine geringe Menge eines braunlichen K6rpers, der sich durch mehr- 
maliges Umkrystallisiren aus heissem Benzol unter Zusatz von Thierkohle 
weiss erhalten liess. Sein Schmelzpunkt liegt bei 75—77°. Dieser K6rper 
erwies sich aber bei der qualitativen Untersuchung als halogenfrei und gab in 
mit Wasser verdiinnter alkoholischer Lésung mit Eisenchlorid eine tief dunkel- 
braune Farbung. Da ferner die Ausbeuten sehr schlecht waren, konnte zu einer 
genauen Untersuchung dieses K6rpers nicht geschritten werden. 
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sprechend 0°1282 ¢ Brom. Die Athoxylbestimmung nach 
Zeisel ergab aus 0°4360 g Substanz 0°4310 ¢ Jodsilber 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CgHsBreO0 (OC3H5)>s 
—— —— — 
ss 6 ot o3 °42 03°93 
OC.H, 18°96 20* 22" 


Das Tribromdiathylresacetophenon ist ein gelblichweisser, 


aus Eisessig sehr gut krystallisirender Kérper vom Schmelz- 
punkt 132 —133°, léslich in Alkohol und daraus durch Wasser 
fallbar. Mit Eisenchlorid gibt er keine Farbenreaction. 


Tribromresacetophenon. 


Bromirt man eine concentrirte Resacetophenon-Eisessig- 


l6sung mit elementarem Uberschussigen Brom, so scheidet sich 
sofort ein zusammengeballter dunkelbrauner Krystallkuchen 
ab. Aus Ejisessig umkrystallisirt erhalt man kleine helligelbe 
Krystallchen vom Schmelzpunkt 112—1138°. Die Analyse ergab 
Zahlen, stimmend auf ein Tribromresacetophenon. 





1 Die nicht besonders gute Ubereinstimmung der Athoxylzahl lasst 


sich auf folgenden Umstand zuriickfihren. Bei der Ofteren fractionirten Kry- 
stallisation konnte ein Kérper vom constanten Schmelzpunkt 89—91° isolirt 
werden, der nach der Brombestimmung als ein Tribromdiathylresorcin an- 
zusprechen ware. Ob thatsdchlich bei der friiheren Athylirung und Behandlung 
mit alkoholischem Kali eine theilweise Abspaltung der Acetylgruppe stattfand, 
konnte mit Sicherheit nicht entschieden werden, weil die geringe Menge der 
Substanz nur eine Brombestimmung und nicht auch eine Athoxylbestimmung 


gestattete. 


0°1914g¢ Substanz gab beim Gluhen mit Calciumoxyd und nachheriger Be- 


handlung mit Silbernitrat 0°2672 ¢ Bromsilber, entsprechend 0°1137 ¢ 


Brom. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Gefunden | C,HBrs (OC3H;)> 


ell ee 





ne 59°40 59°55. 
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.. 0°4381 g Substanz gab mit Kupferoxyd und vorgelegter 
Silberspirale verbrannt 0° 3941 g Kohlensdaure und 0°0495 g 
Wasser. 

(I. 0°3455 g Substanz gab mit Calciumoxyd gegliiht und 
nachheriger Behandlung mit Silbernitrat 0°5042 g¢ Brom- 
silber, entsprechend 0°2145 g Brom. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden CgH,Bre.0- 
Oo We teu aie 24°49 24°67 
Seer 1°23 1°23 
| PPP EPS 62°08 61°96 


Ob dem Korper die Constitutionsformel: 


COH 
fie’ 3rC ‘aie. CBr 
BrC COH 
rd a od 
C C 
CO CO 
CHoBr CH, 


zukommt oder nicht, wage ich nicht zu entscheiden. Die leichte 
Abspaltbarkeit von Brom bei langerem Stehen, sowohl im 
Lichte als auch im Dunkeln, sowie sein Verhalten gegen 
verdinnte alkoholische Kalilauge, wobei sich eine schwarze, 
schmierige Masse abscheidet und Bromoformgeruch auftritt, 
sprechen vielleicht dafiir, dass ein Bromatom nicht in den Kern 
eingetreten ist. Bei der Athylirung dieses Tribromproductes 
erhielt ich ein tief dunkel gefarbtes, selbst nach langem Stehen 
nicht erstarrendes Ol, welches bei gew6dhnlichem Druck unter 
Zersetzung siedete. 


C. Jodsubstitutionsproducte. 


Monojodresacetophenon. 


Elementares Jod wirkt selbst in der Warme auf eine con- 
‘entrirte Resacetophenon-Eisessiglésung nicht ein. Trotzdem 
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gelang es mir, ein Jodsubstitutionsproduct darzustellen, als ic 

das Jod im status nascendi zur Reaction brachte. Ich verwende: 

die mdglichst concentrirte wdsserige Lésung von Kaliumjod: 

und Kaliumjodat im Verhaltniss von 5 Molekiilen auf 1 Molekii’. 
so zwar, dass einem Molektl Resacetophenon 4 Atome Jod i 

status nascendi entsprachen. Die wasserige Kaliumjodat-Jodic 

lO6sung wurde unter bestandigem Umriihren allmalig in die Res- 
acetophenon-Eisessiglésung eingetragen. Zuerst schied sich ein 
Salz ab — Kaliumacetat — dann fiel ein gelblich amorphes 
Pulver nieder. Wird ein Uberschuss der Jodsalzlésung ange- 
wendet, so scheidet sich, nachdem sich bereits das Jodid des 
Resacetophenons gebildet hat, freies Jod ab, von welchem dann 
die Trennung und Reinigung ziemlich schwierig ist. Nach dem 
Abfiltriren von der Flissigkeit wurde der K6rper auf dem Filter 
mit schwacher Natriumcarbonatlésung gewaschen. Darauf in 
Ather aufgenommen, verblieb nach Verjagung des Athers eine 
gelblich gefarbte Krystallmasse, die ein Gemenge von un- 
zersetztem Resacetophenon und dem gebildeten Jodid war. 
Nach Oofterer fractionirter Krystallisation aus Benzol verblieb 
das reine Monojodresacetophenon vom Schmelzpunkt 158 


bis 159°. 


0*2817 gSubstanz gab beim Gliihen mit Calciumoxyd und nach- 
heriger Behandlung mit Silbernitrat 0°2401 g Jodsilber 
entsprechend 0°1297 g Jod. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CgH;JOz 
ES = 
eee 46-04 45°68 


Das Monojodresacetophenon ist ein gelblich weisser, aus ig 
Benzol in schimmernden Blattchen krystallisirender Korper, 
der in Wasser unl6slich, in Alkohol und Essigsaure ldslich ist. 
Mit Eisenchlorid gibt er die charakteristische Farbung und ist 
durch Erwarmen mit concentrirter Salpetersdure in ein jod. 
haltiges Nitroproduct tberfiihrbar. 
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Vorstehend beschriebenes, vorzugsweise experimentelles 
\laterial enthalt bloss die interessante Thatsache der Isomerie 
Jer beiden Diathyldibromresacetophenone. Unter der Voraus- 
setzung der Richtigkeit der heute geltenden Benzoltheorie und 
der wahrscheinlichen Annahme, dass die Bromatome in den 
Benzolkern und nicht in die Seitenketten eingetreten sind, sind 
theoretisch drei Isomere mdglich: 


COC,H; COC.H; COCH; 
prc” \ CH Hc/ CBr Bro’ ‘cer 
BC Jf OM WGN f CMs HC r COC.H, 

C C C 

ia co CO 

CH, CH, CH, 


Welche Structurformeln den von mir dargestellten Pro- 
ducten zukommen ist, zur Zeit unmodglich zu beantworten, weil 
die Constitution der Halogenderivate des Resacetophenons 
selbst nicht bekannt ist und weil Uberdies die Entalkylirung 
des Diathylresacetophenons nicht gelang. 

Bei der Acetylirung des Diadthylathers des Resorcins 
mittelst Acetylchlorid in Schwefelkohlenstoffldsung bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid erhielten A. Claus und M. Huth! 
ein Didthylresacetophenon, das von dem durch Athylirung des 
Nencki-Siebert’schen Resacetophenons gewonnenem Pro- 
ducte verschieden ist, und aus welchem sie durch Entalkylirung 
ein Isomeres des Nencki-Siebert’schen Resacetophenons 
isolirt zu haben berichten. Uber das Nahere ihrer Entalkylirungs- 
methode geben sie nichts an; man kann jedoch aus ihrer 
s3emerkung, die vollstandige Entalkylirung des fertig gebildeten 
Diathylresacetophenons sei nicht gelungen, entnehmen, dass 
sie ebenfalls auf Schwierigkeiten gestossen sind. Sollte auch in 
der Folge ihre Entalkylirungsmethode die entsprechende Ver- 
besserung erfahren, so glaube ich doch, dass sie zur Lésung 
von Constitutionsproblemen sich kaum einwandfrei verwenden 


1 Journal fiir prakt. Chemie, N. F. 59, S. 39 u. ff. 
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lassen dirfte. Offenbar finden bei dieser Operation Aton 
umlagerungen innerhalb des Benzolkernes statt, denn son: 
ware nicht einzusehen, warum das Diathylproduct des Nenck 
Siebert’schen Resacetophenons mit dem durch Acetylirun 
des Diathylresorcins nach der Claus’schen Methode entstan- 
denem Product identisch sei. 

Ich gedenke zur Vervollstandigung der Reihenfolge de 
Substituenten das Dibromathylresorcin zu acetyliren; ein 
schlagige Untersuchungen behalte ich mir fiir die nachst 
Zeit vor. 











Uber den Chininséureester und dessen Uber- 
fihrung in p-Oxykynurin 


von 


Friedrich Hirsch. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Mai 1896.) 


Anschliessend an die Untersuchungen Uber die Ester der 
Pyridin- und Chinolincarbonsauren, welche im hiesigen Labora- 
torium von H. Meyer,! F. Wenzel,? Felix Pollak? und 
S. Blumenfeld? ausgefiihrt wurden, habe ich versucht, den 
Chininsaureester darzustellen, um diesen in das Amid zu ver- 
wandeln und durch den Abbau des letzteren zum p-Oxy- 
kynurin zu gelangen. 

Die Versuche, iiber deren Resultat ich in den nach- 
folgenden Blattern berichten will, haben in der That gezeigt, 
dass die einzelnen Reactionen in ziemlich glatter Weise ver- 
laufen, und ich will gleich damit beginnen, eine verlassliche 


Vorschrift zu geben, durch welche der 


Chininsdureathylester 


leicht Zu gewinnen ist. 
Die Chininsaure, welche ich zu meinen Versuchen ver- 


wendete, stellte ich nach der von Skraup® angegebenen 
Methode dar und wich von seinen Vorschriften nur insofern 
ab, als nach beendeter Oxydation die Ausfallung nicht mit 


1M. 15, 164. 
M. 15, 453. 
M. 16, 45. 
M. 16, 693. 
> M. 2, 589. 
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Atzbaryt, sondern mit Ammoniak vorgenommen wurde. D 
vom Chromhydroxyd abfiltrirte Loésung scheidet beim Ei: 
dampfen in ahnlicher Weise, wie dies bei der Cinchoninsaéu: 
beobachtet wurde, die Chininsdure ab. 

Am zweckmassigsten erscheint es, je 208 vOllig reine 
zur Gewichtsconstanz getrockneter Saéure in der zehnfache: 
Menge absoluten Alkohols zu lésen und in der Hitze solang 
Chlorwasserstoff einzuleiten, bis derselbe unabsorbirt entweichi 
Dabei tritt allmalig L6sung der Sadure ein; es erscheint zweck- 
massig, nach der Sattigung mit Chlorwasserstoff die Loésun; 
12 Stunden stehen zu lassen und hierauf abermals unte: 
Erwarmen Salzsduregas einzuleiten. Zur Entfernung des Uber- 
schusses an Alkohol und Salzséure wurde die Lésung im 
Vacuum abdestillirt; dabei hinterbleibt eine gelb gefarbte, kry- 
stallinische Masse, die mit Benzol tiberschichtet und mit de 
entsprechenden Menge einer gesattigten Natriumcarbonatlésung 
versetzt wurde. 

Durch wiederholtes Schiitteln mit Benzol gelingt es leicht. 
den Chininsdureester der Fliissigkeit zu entziehen. Nach dem 
Verjagen des Benzols erhalt man eine schwach gelblich ge- 
farbte, dickliche Fliissigkeit, die beim Abkuhlen strahlig-krystal- 
linisch erstarrt. Diese Masse wird von Alkohol, Ather, Benzo! 
und Ligroin leicht in Lésung gebracht; selbst ganz verdiinnte 
Lésungen zeigen eine deutliche Fluorescenz, die alkoholische 
Lésung eine blaue, die Loésung in Benzol eine blauviolette. 
Beim Abdunsten scheiden die Lésungen den Chininsdureester 
in haarfeinen, langen, seideglanzenden Nadeln aus. Zur Reini- 
gung wurde die Rohkrystallisation in Benzol gelést, die Losung 
mit getrockneter Thierkohle entfarbt, hierauf etwas concentrirt 
und etwa mit einem gleichen Volum Ligroin versetzt. Beim 
Stehen scheidet sich der Ester in farblosen Nadeln ab, die den 
Schmelzpunkt von 69° (uncorr.) zeigen. Dieser Schmelzpunk' 
hat sich auch durch weiteres Umkrystallisiren nicht geandert. 
Der Chininsaureathylester ist in Wasser so gut wie unldslich 
und wird auch bei lingerer Einwirkung des letzteren kaum 
verseift. Die Bildung des Esters erfolgt in quantitativer Hin- 
sicht in sehr gtinstiger Weise; ich habe wiederholt 85—90"/, 
der theoretischen Ausbeute erzielt. 
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Die Analysen der im Vacuum getrockneten Substanz 
saben mit der Formel C,H;(QCH,)N.COOC,H,  iiberein- 
timmende Werthe. 

I. 0°188 g Substanz gaben 0°46645 ¢ Kohlensdure und 0°0916 ¢ Wasser. 


Il. 0°2305 ¢ Substanz gaben bei 22°5C. und 731°1 mm Luftdruck 12°5 cm? 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Berechnet Oe 
ae I I] 
Mivcade daze 67°53 67°66 — 
De ke on our 5°63 5°40 — 
Wausccenees 6°06 — 6°21 


Bei der nach der Methode von Zeisel durchgefihrten 
Athoxylbestimmung wird selbstverstandlich gleichzeitig das 
Methyl der Methoxylgruppe als Jodmethyl abgespalten; daher 
entspricht die Halfte des erhaltenen Jodsilbers dem Methoxy], 
wahrend die andere Halfte auf Athoxyl gerechnet wurde. 


02397 ¢ Substanz gaben 0°5010 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
J - © ee 13°42 13°80 
ae 19°48 20°01 


Athylesterchlorhydrat. Der Athylester der Chinin- 
sdure gibt gut krystallisirte Verbindungen mit Sauren und 
liefert auch eine Reihe von Doppelverbindungen. Zur genaueren 
Charakterisirung habe ich das Chlorhydrat dargestellt. Derselbe 
wird durch Versetzen einer alkoholischen Lésung des Esters 
mit nicht allzuviel concentrirter Salzséure dargestellt. Beim 
Abdunsten der Lésung im Vacuum scheidet sich die Ver- 
bindung in platten Nadeln ab, die einen ziemlich lebhaften 
Glanz und eine schwefelgelbe Farbe besitzen. Die Verbin- 
dung ist in Alkohol léslich und lasst sich ohne Verlust aus 
demselben umkrystallisiren. Der Schmelzpunkt des Chlor- 
hydrats liegt bei 160° (uncorr.), wobei Dunkelfarbung und 
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Zersetzung eintritt. Die Analysen dieser wasserfreien, im V: 

cuum zur Gewichtsconstanz getrockneten Verbindung ergaber 
Werthe, die mit den aus der Formel C,H,(OCH,)NCOOC,H, . HC: 
gerechneten in vélliger Ubereinstimmung stehen. 


I. 0°2173 ¢ Substanz gaben 0°4636 ¢ Kohlensdure und 0°0999 g Wass: 
Il. 0°1905 g Substanz gaben 0° 1038 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 





Gefunden 
Berechnet a nm 
ei a 58°32 58°19 — 
i _ ee eee 5 +23 ‘Hi = 
ee Peas 13°28 oi 13°49 
Die Methathoxylbestimmung ergab: 
0°2059 g Substanz gaben 0°3680 g Jodsilber. 
i ‘ 
; In 100 Theilen: 
Berechnet Gefunden 
CH,0 oe eae ae 11°59 11°79 
C,H,O 16°82 iv"33 


Chloroplatinat. Wird eine Lésung des Chininsaure- 
esters in concentrirter Salzsaure mit Platinchlorid versetzt, so 
scheiden sich schwere, Olige, dunkelgefarbte Tropfen ab, die 
indess schon nach ganz kurzer Zeit zu einer aus kleinen, 
nadelférmigen Krystallen bestehenden Masse erstarren. Die aus 
concentrirter Salzsaure umkrystallisirte Verbindung besitzt 
eine orangerothe Farbe und schmilzt bei 228° unter totaler 
Zersetzung. Die Platin- und Chlorbestimmung der bei 100° 
getrockneten Substanz zeigen, dass die Verbindung. nach 
der Formel 2(C,H,(OCH,) NCOOC,H, + HCl)+ PtCl, zusammen- 
gesetzt ist. 


I. 0°239 ¢ Substanz gaben 0°0532 ¢ Platin. 
II. 0°4105 g Substanz gaben 0°3987 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Berechnet OO an 
cubits seed, 53> | II 
a Fe or 22°30 22°26 — 
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Die luft- und vacuumtrockene Verbindung enthdlt, wie die 
vetreffende Bestimmung Zeigte, 2 Molekiile Krystallwasser. 


+248 o Substanz verloren bei 100°.C. 0°009 ¢ an Gewicht. 
& g 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
—- —e 
PE wits Sys 3°97 3°63 


Aus dem Chininsaureester habe ich nun zunachst das 


Chininsdaureamid 


dargestellt. Zu diesem Ende wurden je 5 g Chininsaureathyl- 
ester mit etwa 15cm’ einer concentrirten alkoholischen Am- 
moniaklésung (durch Sattigen von Alkohol mit Ammoniak 
bei —10° hergestellt) in zugeschmolzenen Rodhren wahrend 
°4 Stunden auf circa 100° erhitzt. Nach dieser Zeit ist der 
Ester nahezu quantitativ in das Amid verwandelt. Dasselbe 
kann leicht gewonnen werden, wenn nach beendeter Ein- 
wirkung der Inhalt der ROhren in Alkohol aufgenommen, die 
Losung im Vacuum zur Trockene gebracht und der Trocken- 
stand mit Benzol extrahirt wird. Benzol lést das Amid nicht, 
wahrend der noch unzersetzt in der Masse vorhandene Chinin- 
sdureathylester von diesem LoOsungsmittel leicht aufgenommen 
wird. Nach der Extraction zeigt das Amid noch eine braunlich- 
gelbe Farbe. Man lést dasselbe am zweckmiassigsten in Essig- 
ther und erhalt durch Behandlung mit Thierkohle nach dem 
Verjagen des Lésungsmittels das Amid in seidenglanzenden, 
langen, farblosen Nadeln, die bei 197° C. schmelzen, ohne Zer- 
setzung zu erleiden. Das Chininséureamid wird von Wasser 
und Ather schwer, leicht aber von Alkohol gelést; Benzol und 
Ligroin nehmen die Verbindung nicht auf. Die Analysen der 
| bei 100° getrockneten Verbindung ergaben Werthe, aus welchen 
» sich die Formel C,H, (OCH,) NCONH, ableitet. 


I. 0°1805 g Substanz gaben 0°4305 g Kohlensaéure und 0-0809 g Wasser. 
ll. 0°117 g Substanz gaben bei 18° C. und 761°3 mm Luftdruck 14 cm’ 
feuchten Stickstoff. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden 
Berechnet et tate 
wien I II 
_ EIRP OP Salas 65°35 65°04 — 
Te 4°95 4°99 — 
Ra 13°86 — 14°17 


Das Amid liefert auch mit Sauren Verbindungen. Ich hab, 
zur genaueren Charakterisirung der Substanz und zur Ver 
ficirung der Formel die Salzsdéureverbindung hergestellt unc 
analysirt. 

Chlorhydrat. Dasselbe wird durch Abdunsten einer 
alkoholischen, mit Salzséiure versetzten LOsung des Amids 
gewonnen. Bei hinreichender Concentration scheiden sich 
citronengelb gefarbte Krystallnadeln ab, die in Wasser und ver- 
diinnter Salzsaure leicht, schwierig in Alkohol léslich sind. Die 
Verbindung schmilzt unter Zersetzung bei 244°. Die Salzsdure- 
verbindung ist wasserfrei und ergab einen der Formel 


C,H, (OCH,)N.COONH,.HC1 
entsprechenden Chlergehalt. 
0°4847 ¢ Substanz gaben 0°2805 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
ee Nopieiiphebens 14°89 14°32 


Chloroplatinat. Wird die Lésung der Salzsaureverbin- 
dung des Chininséureamids mit einer concentrirten Platin- 
chloridl6sung zusammengebracht, so fallen aus der Fltissigkeit 
kleine, glasglanzende, tafelformige Krystalle aus, die mono- 
klinen Habitus zu besitzen scheinen. Zur Reinigung wurde die 
Verbindung aus verdiinnter Salzsaure umkrystallisirt. Die 
Chlor- und Platinbestimmung ergab Werthe, welche mit den aus 
der Formel 2[C,H,(OCH,) NCONH,.HCl]+PtCl, gerechneter 
in guter Ubereinstimmung stehen. 


x a 
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I, 0°17365 g Substanz gaben 0°04125 ¢ Platin. 
Il. 0°45425 ¢ Substanz gaben 0°473 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen 


Berechnet Gefunden 

Ee” a 
Pee is BS ih 23°95 23°76 
Che iwc: os 26°25 25°76 


Ich habe das Chininsaureamid, wie schon eingangs be- 
merkt, dargestellt, um dasselbe der Einwirkung von Kalium- 
hypobromit in der von A.W. Hoffmann? zuerst beschriebenen 
Weise zu unterwerfen und so zum 


p-Methoxy-7-Amidochinolin 


zu gelangen. Die Bildung dieser Verbindung erfolgt in einer 
circa 7Oprocentigen Ausbeute, wenn man in analoger Weise, 
wie dies Wenzel? bei der Umwandlung des Cinchoninsaure- 
amids gethan hat, verfahrt und eine der Gleichung 


CoH, (OCH) N. CONH,+-KO Br = CH, (OCH) N. NHy+K Br+CO, 


entsprechende Menge von Brom bei Gegenwart eines Uber- 
schusses an Atzkali auf das Amid einwirken lasst. 

Je 2g Chininsaéureamid werden mit 100 cm* einer Lésung, 
welche in 1/7 16g Brom und 32 g KOH (80°/,) enthalt, unter 
fortwahrendem Umschiitteln allmalig tbergossen. Hiebei tritt 
Gasentwicklung auf und das Chininsaéureamid wird schliess- 
lich vollkommen geldst. Die Lésung triibt sich bald und scheidet 
beim Erwarmen am Wasserbade, wobei sie sich gleichzeitig 
dunkelgelb farbt, feine Nadeln einer bromhdltigen Verbindung 
ab. Die Menge, welche ich von derselben aus einer ziemlich 
bedeutenden Quantitét von Chininsaureamid erhalten habe, war 
so gering, dass ich auf eine nabere Untersuchung nicht ein- 
sehen konnte. Sowie eine Vermehrung der Abscheidung dieser 
bromhaltigen Verbindung nicht mehr zu beobachten ist, was in 
der Regel nach circa 15 Minuten der Fall war, wird rasch filtrirt. 


1 B. 14, 2725; 15, 407, 752; 17, 1407. 
2 Mz. 15, 453. 
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Die Lésung wird hierauf noch wahrend einer halben Stund« 
am Wasserbade erhitzt, bis eine herausgenommene Probe au’ 
Zusatz von Salzsaure und Chloroform keine Bromreaction meh: 
zeigt. Nunmehr wird die Lésung in Eis eingestellt. Sehr balc 
trubt sich dieselbe milchig und scheidet reichliche Mengen 
einer lebhaft glitzernden, nadelférmig krystallisirenden Sub- 
stanz ab. Diese Ausscheidung (A), welche unreines p-Methoxy- 
~-Amidochinolin darstellt, wird abgesaugt und kann wegen 
ihrer Unldéslichkeit in kaltem Wasser so lange mit solchem 
gewaschen werden, bis das Filtrat (B) keine anorganischen 
Salze mehr enthalt. Aus dem Filtrat (6) lasst sich durch Aus- 
schitteln mit Benzol noch eine kleine Quantitaét p-Methoxy- 
amidochinolin gewinnen. 

Wird hierauf die Lésung im Vacuum zur Trockene ab- 
gedampft, so kann man dem Rtickstande durch absoluten 
Alkohol eine lésliche Kaliverbindung entziehen; dieselbe erwies 
sich als chininsaures Kali. Demnach hat bei der Einwirkung 
von Kaliumhypobromit auf das Chininsaureamid ein Theil 
desselben unter Abspaltung von Ammoniak, welches zu Stick- 
stoff und Wasser verbrannt wurde, Verseifung erfahren. 

Das Methoxyamidochinolin ist in heissem Wasser ziemlich 
leicht léslich und lasst sich aus demselben gut umkrystallisiren. 
Schliesslich habe ich die Substanz noch aus Benzol, in welchem 
dieselbe in der Hitze léslich ist, umkrystallisirt und daraus in 
feinen weissen Nadeln von constantem, bei 120° liegenden 
Schmelzpunkt erhalten. 

Die Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz, gab 
Werthe, welche mit den aus der Formel C,H,(OCH,)N.NH, 
gerechneten in voélliger Ubereinstimmung stehen. 


I, 0°1645 g Substanz gaben 0°417 g Kohlensadure und 0°0875 g Wasser. 
II. 0°16925 g¢ Substanz gaben bei 18°5° C. und 731°5 mm Luftdruck 
25°3 cm’ feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 

B “ec t on 
ie pebia eap I II 
Butinbwstin 68:69 69:19 — 
We i 5°75 5°90 — 
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Eine Methoxylbestimmung ergab folgendes Resultat: 
'* 21425 g Substanz gaben 0°2875 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
i ae 17°82 17°7o 


Chlorhydrat. Das p-Methoxy-7-Amidochinolin liefert ein 
cut krystallisirtes Chlorhydrat, welches durch Auflésen der 
Substanz in einem nicht allzugrossen Uberschusse miassig 
concentrirter Salzsd4ure gewonnen wird. Beim allméligen Ab- 
dampfen der Lésung im Vacuum bilden sich farblose, perl- 
mutterglanzende Krystallschuppen, die im Wasser und Alkohol 
leicht léslich sind. Nach dem Umkrystallisiren zeigt das Chlor- 
hydrat einen bei 249° liegenden Schmelzpunkt; hiebei findet 
theilweise Zersetzung statt. Die Chlorbestimmung der wasser- 
freien, bei 100° getrockneten Verbindung ergab einen der 
formel C,H, (OCH,)N.NH,+HCI entsprechenden Werth. 


0*23025 g Substanz gaben 0°1573 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen 





Berechnet Gefunden 
“ a 
Gia oso ors 16°87 16°90 


Chlorplatinat. Dieselbe bildet orangerothe Krystall- 
plattchen, die bei 230° unter vodlliger Zersetzung schmelzen. 
Die Verbindung wird durch Wasser in ihre Componenten 
zerlegt und kann daher nur beim Abdunsten einer LOsung des 
Methoxyamidochinolins in ganz concentrirter Salzsaure durch 
Versetzen mit Platinchlorid erhalten werden. Die Chlor- und 
Platinbestimmung ergab Ubereinstimmung mit den aus der 
Formel 2[C,H, (OCH,)N.NH,.HCl]+PtCl, gerechneten Zahlen. 


I. 0°2176 g Substanz gaben 0°05565 g Platin. 
Il. 0°3225 g Substanz gaben 0°3631 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
Ne ee 
Pt. 25°72 25°58 
> Se en 28°20 27°78 
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P-Methoxy-;-Chlorchinolin. 


Aus dem p-Methoxy-y-Amidochinolin lasst sich durc): 
Einwirkung von Kaliumnitrit die entsprechende Diazover-. 
bindung, ihrer ausserordentlichen Zersetzlichkeit wegen, nichi 
isoliren. Es verhalt sich demnach die Substanz ebenso, wi 
das Amidopyridin, wie dies Marckwald! beobachtet hat, und 
wie das Amidochinolin, aus welchem Wenzel? ebenfalls dic 
Diazoverbindung nicht gewinnen konnte. 

Je 2 g Methoxyamidochinolin wurden in 40 g concentrirter 
Salzsdure gelést und in die auf 0° abgekiihlte Lé6sung unter 
fortwahrendem Umschiitteln allmalig eine Lésung von 1:2 ¢ 
Kaliumnitrit (83°/,) in 40 cm’ Wasser eintropfen gelassen. 
Dabei farbt sich die Lésung intensiv purpurroth, und scheiden 
sich aus der Fliissigkeit vereinzelte gelb gefarbte Krystall- 
nadeln ab. (Stellt man die Lésung in eine Kaltemischung, so 
findet eine sehr reichliche Ausscheidung von Krystallen statt.) 
Diese Krystalle sind offenbar als die Diazoverbindung anzu- 
sehen, da sich, sowie die Fliissigkeit gew6nliche Temperatur 
annimmt, sofort eine lebhafte Gasentwicklung einstellt und 
Zersetzung unter AuflO6sung der abgeschiedenen Krystalle er- 
folgt. Da ich trotz vieler vergeblicher Versuche die Diazover- 
bindung nicht isoliren konnte, habe ich, nachdem alles Kalium- 
nitrit eingetragen war, die Lésung rasch am Wasserbade 
erhitzt. Unter stiirmischer Gasentwicklung findet Entfarbung 
der tief rothgefarbten Fltissigkeit statt. Sowie dieselbe hell 
weingelb geworden, lasst man erkalten und destillirt die LOsung 
im Vacuum ab. Der Destillationsriickstand lést sich leicht in 
Wasser und scheidet auf Zusatz eines Natriumcarbonats Olige, 
bald fest werdende Tropfen ab, welche in Ather aufgenommen 
wurden. Die dtherische Lésung hinterlasst nach dem Ab- 
dunsten das Methoxychlorchinolin als dlige, schwach gelb- 
gefarbte Flussigkeit, die beim Abktihlen krystallinisch erstarrt. 
Durch Umkrystallisiren aus Ligroin lasst sich die Verbindung 
in lebhaft glanzenden, farblosen, kleinen Krystallnadeln er- 
halten, welche den Schmelzpunkt 76°5 C. (uncorr.) zeigen. 





Bd. 27, 1317. 
M. 15, 453. 
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Die Analysen gaben die mit der Formel C,H,(OCH,) NCI 
ibereinstimmenden Werthe. 


I. 0°20545 g Substanz gaben 0°46545 g Kohlensaure und 0°074 g¢ Wasser. 
II. 0°26765 g Substanz gaben 0°19285 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Berechnet ae er 
eee ea I II 
Rersas date 62°02 61°84 —— 
_ AS Ae 4°13 4°00 — 
Hesbs sone. 18°35 _- 17°83 


Die Methoxylbestimmung ergab folgendes Resultat: 


0°2189 g Substanz gaben 0°27025 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


berechnet Gefunden 
ee a 
CH,0 a da des 16°02 16°26 


Das p-Methoxy-7-Chlorchinolin gibt salzartige Verbin- 
dungen. Ich habe zur néheren Charakterisirung das Chlor- 
hydrat und die Golddoppelverbindung dargestellt. 

Chlorhydrat. Das Methoxychlorchinolin ist in con- 
centrirter Salzsaéure ziemlich leicht léslich. Durch Abdunsten 
dieser L6sung erhalt man ein lockeres Haufwerk glitzernder, 
farbloser, feiner Nadeln, die bei 191°, ohne Zersetzung zu er- 
leiden, schmelzen. Die Chlorbestimmung lieferte einen mit der 
Formel C,H,(OCH,)NCI.HCI tibereinstimmenden Werth. 


0°1684 ¢ Substanz gaben 0°20825 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 





Berechnet Gefunden 
UR i wap 30°87 31°26 


Aurichlorat. Die Lésung des vorhin beschriebenen Chlor- 
hydrats scheidet auf Zusatz von Goldchlorid hellgelb gefarbte 
Oltropfen ab, die nach einiger Zeit, rascher beim Riihren mit 
einem Glasstabe, zum Erstarren gebracht werden kénnen. Die 
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von der Mutterlauge durch Absaugen auf einer Thonplatte 
befreite Verbindung zeigt einen bei 177° C. (uncorr.) liegenden 
Schmelzpunkt und ist nach der Formel 


[C,H,(OCH,)NCI. HCI]. AuCl, 


zusammengesetzt, wie dies die Goldbestimmung, die mit der 
bei 100° getrockneten Substanz vorgenommen wurde, Zeigt. 


0° 2248 g Substanz gaben 0°0830 g metallisches Gold. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
ee ee 
ete EE A pe me 36°89 36°92 


Das p-Methoxy-7-Chlorchinolin lasst sich verhaltniss- 
massig leicht durch 


Einwirkung von Natriummethylat 


in das p-7-Dimethoxychinolin verwandeln. Zu diesem Ende 
habe ich je 1 g Methoxychlorchinolin mit der berechneten 
Menge von Natriummethylat (dargestellt aus absolutem Methyl- 
alkohol) in Einsgqhmelzréhren durch 3—4 Stunden auf eine 
Temperatur von 140° erhitzt. Nach dieser Zeit ist in dem Rohr 
eine reichliche Menge von Kochsalz abgeschieden. Die 
Flissigkeit zeigt eine gelbbraune Farbung. Die vom Chlor- 
natrium abfiltrirte Lo6sung hinterlasst nach dem Abdestilliren 
des Methylalkohols einen 6ligen Riickstand, der in Wasser 
gelést und mit Ather wiederholt ausgeschiittelt wurde. Beim 
Abdunsten der fast farblosen, atherischen Lésung erhalt man 
das p-{-Dimethoxychinolin in Form eines gelb gefarbten, dick- 
lichen Ols. Ich habe dasselbe einer naéheren Untersuchung 
nicht unterworfen, da eine Reinigung dieser Verbindung nur 
mit grossen Verlusten durchzuftihren war, zumal sie sich nicht 
unzersetzt destilliren liess und auch nicht in krystallisirte Form 
gebracht werden konnte. Dass dieses Umsetzungsproduct wirk- 
lich als Dimethoxychinolin zu betrachten ist, geht daraus her- 
vor, dass die Verbindung bei 
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Einwirkung von Salzsaure 


inter Druck bei hoher Temperatur in ziemlich glatter Weise 
las p-{-Dioxychinolin liefert. Behufs Gewinnung dieser Sub- 
stanz wurde je 1g des éligen Dimethoxychinolins mit 10 cae” 
concentrirter Salzsaure im Einschmelzrohr wahrend 4 Stunden 
auf 190° erhitzt. Beim Offnen der Réhren entweicht unter 
ziemlich starken Druck ein mit griin gesdéumter Flamme 
brennendes Gas (Chlormethyl). Die Fltissigkeit ist dunkel wein- 
celb gefarbt. Um die Umsetzung vollstandig durchzufthren, 
wurden die ROhren nochmals verschlossen und neuerdings auf 
jie angegebene Temperatur erhitzt. Ist beim Offnen noch eine 
Entwicklung von Chlormethyl bemerkbar, so muss eventuell 
noch ein drittesmal erhitzt werden. Nach beendeter Einwirkung 
ist in der Fltissigkeit meist eine braunlichgelbe, voluminése 
Krystallausscheidung eingetreten. Den Roéhreninhalt habe ich, 
ohne die Krystalle abzusaugen, im Vacuum abdestillirt. Der im 
Wasser geléste Rtickstand wurde zunachst in sehr verdtnnter 
Loésung mit wenig Thierkohle entfarbt und, ohne zu erwarmen, 
durch vorsichtige Zugabe von Silberoxyd von dem Gehalt an 
Salzsaure befreit. In die vom Chlorsilber abfiltrirte LOsung 
leitet man einige Blasen Schwefelwasserstoff ein, um eine 
kleine Quantitét Silberoxyd, das in Lésung gegangen ist, zu 
entfernen. Die am Wasserbad eingeengte Fltissigkeit scheidet 
beim Stehen farblose Krystalle ab, die unter dem Mikroskope 
als langgestreckte, vierseitige Prismen erscheinen, die dem 
monoklinen Krystallsystem angehdren diirften. Die von der 
Mutterlauge befreiten Krystalle nehmen beim Liegen an der 
Luft eine schwach gelbliche Farbe an; diesen Farbenton zeigt 
auch die wiederholt umkrystallisirte Substanz. Die Verbindung 
ist in kaltem Wasser und Alkohol schwierig, in der Siedehitze 
verhaltnissmassig leicht léslich. Die wéasserige Lésung wird 
durch Eisenchlorid intensiv kirschroth gefarbt; die Farbung 
verblasst auf Zusatz einer verdiinnten Natriumcarbonatlésung. 
3eim Erhitzen im Capillarréhrchen farbt sich die Substanz bei 
circa 100° citronengelb; bei 230° tritt Braunfarbung und bei 
noch hoherer Temperatur totale Zersetzung ein, ohne dass sich 


die Substanz verflissigt. 
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Die Analyse der krystallwasserfreien, bei 100° getrockneten 
Substanz zeigt, dass dieselbe nach der Formel C,H,N.(OH), 


zusammengesetzt ist. 


0*2045 g Substanz gaben 0°50228 ¢ Kohlensadure und 0°08275 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
a eT” ee 
ER Pas . 67°08 66°69 
RES 4°35 4°47 


Das p-%-Dioxychinolin lést sich in Salzsdure; aus der 
Losung scheiden sich farblose, in Wasser ziemlich schwer lés- 
liche Krystallnadeln ab. 

Aurichlorat. Die Golddoppelverbindung, die ich aus dem 
Chlorhydrat dargestellt habe, wird in Form réthlichgelber, aus 
feinen, verwachsenen Nadeln bestehender Krystallkrusten er- 
halten. Dieselbe farbt sich bei hoher Temperatur dunkel und 
schmilzt bei 305° noch nicht. Die Golddoppelverbindung wird 
durch Wasser und verdtinnte Salzsaure leicht zerlegt. Die von 
der Mutterlauge durch Aufstreichen auf eine Thonplatte befreite 
Verbindung lasst sich daher nicht umkrystallisiren und ist dies 
auch der Grund, warum die Goldbestimmung einen etwas zu 
hohen Werth ergab. 

Bei derselben wurde ein auf die Formel 


[C,H,N(OH), HCl]. AuCl, 
annahernd stimmender Werth erhalten. 


0°1376 9 Substanz gaben 0°05476 g metallisches Gold. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
ie a 
PE. talc veeid ss 39°28 39°81 


Von den 21 theoretisch mdglichen Dioxychinolinen sind 
zur Zeit 11 beschrieben; die Stellung der Hydroxylgruppen 
ist indess nur bei einigen sichergestellt. 
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Von den drei mdglichen Dioxychinolinen, welche beide 
Hydroxylgruppen im Pyridinkern enthalten, sind das a-8-Dioxy- 
chinolin von Friedlander und Weinberg! und a-7-Dioxy- 
chinolin, welches ebenfalls von Friedlander und Weinberg,” 
von Bayer,®? sowie von Bischoff? dargestellt wurden, 
bekannt. 

Von den sechs Dioxychinolinen, welche beide Hydroxyl- 
gruppen im Benzolkern enthalten, sind nur zwei Repradsentanten 
bekannt geworden, das o-Ana-Dioxychinolin von Fischer und 
Renouf® und das o-m-Dioxychinolin von Goldschmiedt.® 

Von den zwolf méglichen Dioxychinolinen, welche je eine 
Hydroxylgruppe im Benzolkern und eine im Pyridinkern ent- 
halten, sind zur Zeit das p-a-Dioxychinolin Gattermanns ‘ 
und das o-a-Dioxychinolin von Diamant® beschrieben. 

Mein Dioxychinolin, welches aus der Chininsaure ge- 
wonnen wurde, ist, da die Constitution der Chininsaure gegeben 
und die der Zwischenproducte genau bekannt ist, unbedingt 
der letzteren Gruppe von Dioxychinolinen zuzuzahlen und 


nach der Formel 


H 
C  C.OH 
fine JN 
HO.cY SZ \ScH 
HC! CH 
a \ Ve 
Cc. hUCOUNN 
H 


constituirt, demnach als p-y-Dioxychinolin, beziehungsweise 


p-Oxykynurin zu bezeichnen. 
Die tibrigen in der Litteratur verzeichneten Dioxychinoline, 
wie die beiden Oxycarbostyrile von Friedlander und Wein- 


15, 2681. 
15, 2683. 
15, 2151. 
22, 387. 
17, 1645. 
M. 8, 343. - 
7 B. 27, 2, 1936. 
8 M. 16, 760. 
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berg! und die beiden a- und £-Dioxychinoline von La Coste 
und Valeur? sind nur hinsichtlich einer Hydroxylgruppe 
aufgeklart; das Dioxychinolin von Lellmann ist. betreffs 
seiner Constitution véllig unbestimmt. 


Schliesslich erfiille ich noch die angenehme Prflicht. 
meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Weidel, der mir bei 
Ausfiihrung dieser Arbeit seine Untersttitzung jederzeit und 
in liebenswtirdigster Weise angedeihen liess, meinen herz- 
lichsten Dank zu sagen. 


) 


1 B. 14, 1918; B. 15, 2684. 
2 B. 20, 3200. 
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Uber die Condensation des Benzaldehyds mit 
Acetessigester mittelst aromatischer Amine 


von 
Br. Lachowicz. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitat Lemberg. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juni 1896.) 


Bekanntlich condensiren sich die Aldehyde mit Acetessig- 
ester in Gegenwart wasserentziehender Mittel nach L. Claisen! 
in der Weise, dass beide Methylenwasserstoffe des Acetessig- 
esters mit Aldehydsauerstoff als Wasser austreten. 

Bei seinen Untersuchungen uber die Pyridinabkémmlinge 
hat A. Hantzsch beobachtet, dass bei der Einwirkung der 
primaren oder secundaren Alkylamine auf Benzaldehyd und 
Acetessigester ein stickstofffreies Condensationsproduct ent- 
stehe, in welchem zwei Molekile Acetessigester mit einem 
Molekil Benzaldehyd unter Austritt von einem Molekiil Wasser 
sich verbinden. Es bildet sich naémlich das bei 153° schmelzende 


Benzylidendiacetessigester 
CoH; 
CH 


AN 
CoH,.CO,.CH CH.CO,.C,H; 
| | 
CH,.CO  CO.CH, 


Diese neue Art der Condensation der Aldehyde mit Acet- 
essigester mittelst eines Alkylamins wurde durch umfassende 
Untersuchungen von E. Knoevenagel? (mit A. Klages, 


1 Berl. Ber., XIV, 3435. 
2 Berl. Ber., XXVI, 1084, 1951. — Ann. d. Ch. u. Ph., 287, 25. 
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H. Schmidt, H. Vieth und R. Werner) auch an anderen 
Diketonen durchgefiihrt, wobei sich herausstellte, dass die 
Gewinnung der 1,5-Diketone sich sehr leicht bewerkstelligen 
lasst durch die Einwirkung sehr kleiner Mengen eines primdren 
oder secundaren Alkylamins — bei Fettaldehyden auch zum 
Theil durch aromatische Amine — auf ein entsprechendes 
Gemisch der Aldehyde mit Ketoverbindungen. 

Anders verlauft dagegen die Kinwirkung von Ammoniak 
auf Acetessigester und Aldehyde, indem dasselbe selbst in das 
Condensationsproduct eingreift und eine stickstoffhaltige Ver- 
bindung bildet. Es wurden auf diese Weise mit verschiedenen 
Aldehyden der Hydrocollidindicarbonsdureester,! der Phenyl- 
hydrolutidindicarbonsaureester ? und andere ahnliche Conden- 
sationsproducte erhalten. 

Versuche, um mittelst Aminen stickstoffhaltige, den obigen 
ahnliche Verbindungen zu erhalten, fiihrten nicht zu dem 
gewtnschten Resultate, indem sie bloss condensirend wirken 
und selbst unangegriffen bleiben. 

Um einen Einblick in den Chemismus der erwahnten 
Reactionen, welcher zur Erkenntniss der Ursachen der ver- 


schiedenen Einwirkung der Amine und des Ammoniaks aut 


Acetessigester und Aldehyde fiihren kénnte, zu gewinnen, habe 
ich Versuche angestellt, die zum Zwecke hatten, die Reactionen 
bei verschiedenen Bedingungen zu untersuchen, damit wo 
méglich Zwischenproducte erhalten werden k6nnten. 

Fur denselben Zweck habe ich auch die condensirende 
Wirkung der Amine auf andere Kérper anzuwenden gesucht, 
wobei sich herausstellte, dass die Alkylamine vielfach mit 
bestem Erfolge die condensirende Wirkung der Alkalilaugen 
vertreten kOnnen. 

Wird z. B. ein Molektil Phenathrenchinon mit zwei Mole- 
ktilen Acetessigester und 2—38 Volumen Alkohol tubergossen, 
auf dem Wasserbade erwarmt und mit einigen Tropfen Piperidin 
versetzt, so geht nach einigen Minuten alles Phenanthren- 
chinon in Lésung; es tritt.Entfarbung ein und nach dem Er- 





1 Lieb. Ann., 2/5, 74. 
2 Berl. Ber., XVI, 1607. 
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kalten erstarrt die ganze Masse zu einem Magma farbloser 
dinner Nadeln. Die Verbindung schmilzt bei 188° und ist mit 
dem durch Fr. Japp und F. Streatfeild! mittelst Kalilauge 
dargestellten Phenanthroxylenacetessigester identisch. 
Charakteristisch flr diese Darstellungsweise ist der Um- 
stand, dass mittelst Piperidins in der Warme nur ein Molekil 
des Acetessigesters sich mit Phenanthrenchinon condensirt. 


Die Einwirkung von Ammoniak. 


Nach R. Schiff und “J. Puliti? bildet sich, wenn zwei 
Molektile Acetessigester mit einem Molekiil Benzaldehyd und 
dem gleichen Volumen alkoholischen Ammoniaks versetzt und 
erwaérmt werden, der bei 157° schmelzende Hydrophenyllutidin- 
dicarbonsaureester: 

CoH; 


! 


CH 


CyH,.CO..C C.CO,.C3H; 
| ! 
CH;—C C—CH; 


i 
NH 


Wird diese Reaction bei gewOohnlicher Temperatur durch- 
gefiihrt, so bildet sich neben dem oben genannten Korper auch 
eine andere krystallinische Verbindung, aus der sich erst beim 
Erwarmen mit Acetessigester das obige Pyridinderivat bildet. In 
der Hoffnung, auf diesem Wege mdglicherweise ein Zwischen- 
product gewinnen zu k6nnen, habe ich die Einwirkung des 
Ammoniaks auf das Gemisch von Acetessigester und Benz- 
aldehyd bei gewOhnlicher Temperatur untersucht. 

Die abgewogenen Mengen von Acetessigester (2 Mol.) 
und Benzaldehyd (1 Mol.) wurden mit einem Uberschuss von 
concentrirtem wasserigen Ammoniak tibergossen, das Gemisch 
in Alkohol gelést und einige Tage bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen. Gewodhnlich schon nach 12 Stunden scheiden sich 





1 Berl. Ber., XVI, 275. 
2 Berl. Ber., XVI, 1607. 
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lange farblose Nadeln aus, welche, mehrere Male aus Alkoho! 
umkrystallisirt, bei 126° schmelzen. 

Da keine Anhaltspunkte in Betreff der Constitution des 
KO6rpers vorlagen, musste zuerst sein Verhalten gegen andere 
Verbindungen ermittelt werden. 

Der ausgeschiedene KOrper ist in Wasser unldslich, lést 
sich dagegen leicht in Alkohol, Ather und Benzol. Aus Ather 
krystallisirt er in dicken Prismen, deren Schmelzpunkt bei 129° 
liegt. Dieser letztere Schmelzpunkt lasst sich durch mebhr- 
maliges Umkrystallisiren aus Alkohol nicht erreichen, und zwar 
aus dem Grunde, weil beim langeren Kochen der Substanz mit 
Alkohol diese theilweise zersetzt wird. 

In wasserigen kalten Saduren lést sich die Verbindung 
leicht und wird durch Ammoniak oder Kalilauge unverandert 
ausgefallt. Durch Kochen seiner chlorwasserstoffsauren Lésung 
wird der KOrper zersetzt, indem sich Benzaldehyd und Salmiak 
bilden. Gegen Kalilauge verhalt sich der K6rper indifferent; erst 
bei langerem Kochen in alkoholischer Lésung zersetzt er sich, 
ohne jedoch Ammoniak auszuscheiden. 

Wird der KoOrper in Alkohollé6sung mit Phenylhydrazin 
oder Anilin erwarmt, so entweicht Ammoniak, und in der 
Lésung kann das Benzylidenhydrazon, beziehungsweise das 
Benzylidenanilid nachgewiesen werden. 

In alkoholischer Lésung mit einem Uberschusse von Acet- 
essigester circa zwei Stunden erwarmt, verwandelt sich der 
K6érper in den Schiff’schen Hydrophenyllutidindicarbonsaure- 
ester vom Schmelzpunkt 157°, wahrend kleine Mengen von 
Ammoniak entweichen. 

Dieses Verhalten des Korpers erlaubt anzunehmen, dass 
hier 1. eine hydrobenzamidartige Verbindung vorliegt, da sie 
mit Aminen erwarmt Ammoniak?! ausscheidet und sich Ben- 
zylidenamine bilden; 2. dass an der Bildung dieser Verbindung 
auch der Acetessigester betheiligt ist, da bei der Einwirkung 
von Ammoniak auf Benzaldehyd kein derartiger KOrper ge- 
funden worden ist; 3. dass endlich die Verbindung, welche 
sich in Saéuren auflést und durch Alkalien gefallt wird, eine 


Base sein muss. 





1 Monatshefte fir Chemie, 1888, 695. 
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Die Analyse fiihrte zu folgenden Werthen: 


I. 0°1842 g Substanz gaben 0°5028 g CO, und 0°1162 g H,O. 
II. 0°1890 g Substanz gaben 0°5055 g CO, und 0°1149 g H,O. 
Hl. 0°2118 g Substanz gaben 17°4cm’ N bei 734mm und 


23°35" C. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
en aati ee CapHooNoO- 
I II Ill RDB: gag hie nl 
Sea ek ven e 74°45 74°51 _- 74°53 
dr a eae 6°93 6°91 — 6°83 
a eae oe oe — — 8°90 8-69 


Der Bau der Verbindung kann somit durch nachstehende 
Formeln dargestellt werden: 


I II 


C,H; -CHY x7 ae ie 
C,H, .CH he C,H, .CH \ 
My oder Ne 
NH N 
| | 
C,H, .CO,—CH =C—CH, C,H,.CO,.CH,.C.CHs 


Die bekannte Eigenschaft des einen Methylenwasserstoff- 
atomes im Acetessigester, seinen Platz beim Austritt des Keton- 
sauerstoffes zu verlassen, spricht flr die Formel I, welche auch 
durch das Verhalten des neuen K6rpers gegen salpetrige Saure 
bestatigt wurde. Seine verdtinnte essigsaure Lésung schied 
nach Zusatz einer verdtinnten Lésung von salpetrigsaurem 
Kalium einen Gligen K6rper aus, welcher, mit Wasser aus- 
gewaschen, die Nitrosoreaction ganz scharf zeigte. 

Die Darstellung der Nitrosoverbindung in analysenreinem 
Zustande scheiterte an der ziemlichen Unbestandigkeit des 


KOrpers. 

Der oben angegebene Bau des KOrpers lasst sich ferner 
durch seine Synthese bestatigen, welche auch als Darstellungs- 
weise des KOrpers dienen kann. Werden namlich zwei Molekile 
des Benzaldehyds und ein Molekiil Acetessigester mit concen- 
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trirtem wasserigen Ammoniak tUbergossen und so viel Alkoho! 
zugesetzt, dass noch nach zwei Stunden sich kein OI aus- 
scheidet, so erfolgt nach 24 Stunden eine massenhafte Aus- 
scheidung von Nadeln der erwahnten Verbindung, die die ganze 
Flissigkeit durchsetzen. 

Noch beweisender ist die Darstellung des K6rpers aus 
Hydrobenzamid. Wird namlich ein Molekiil des letzteren in 
Alkohol aufgelést und zu der kalten Lésung ein Molekul Acet- 
essigester Zugesetzt, so krystallisirt der Kérper nach 48 stiin- 
digem Stehenlassen, bei gewOhnlicher Temperatur, in gut aus- 
gebildeten langen Nadeln aus. 

Die Bildung des Ko6rpers aus dem Hydrobenzamid erfolgt 
somit nach dem Schema: 


CoHy.CH \ 
}  CHy. C09. C,H, Coli, CH. 
CgH;.CH C+ | = C,H,.COH+ DN 
CO.CH, C,H, .CH 
C,H;.CH 7 ae 


| 


Es ist wohl anzunehmen, dass der Entstehung des obigen 
KO6rpers nicht nothwendig die vorherige Bildung des Hydro- 
benzamids vorangehen muss. Bevor das Hydrobenzamid ge- 
bildet wird, miissen sich zweifellos Ubergangskorper bilden, 
wie Z. B. 


C,H, .CH 
ON 

CoH, CHE 
NH,, 


welche in Bertihrung mit Acetessigester, nach Art aller. Amine, 
in die betreffende Verbindung tibergehen. Auf diese Weise, 
scheint es mir, ist auch die Reaction zwischen zwei Molekiilen 
Benzaldehyd und einem Molekiil Acetessigester zu erklaren. 
Die erhaltene Verbindung, die ich im Mangel eines mehr 
passenden Namens Hydrobenzacetessigesterimid nenne, ver- 
wandelt sich beim Erwarmen ihrer alkoholischen Lésung mit 
Acetessigester in Hydrophenyllutidindicarbonsdureester. Theo- 
retisch sollte die Reaction zwischen Hydrobenzacetessigester- 
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imid und drei Molekiilen Acetessigester quantitativ verlaufen, 
namlich nach dem Schema 


C,)HoeN,O,+3 CgHoy0, — 2 C,,H,,0,N +3 H,O. 


In Wirklichkeit aber wurden aus 1°5 g der neuen Ver- 
bindung 1°3g Hydrophenyllutidindicarbonsdureester auskry- 
stallisirt erhalten. Rechnet man noch dazu 0°2—0°3¥g des 
Productes, welche in den Mutterlaugen gelést bleiben, so beweist 
diese Ausbeute, dass nur der eine Benzaldehydrest an der 
Reaction theil nimmt, wahrend je ein Molektil Benzaldehyd und 
Ammoniak, die sich nachweisen lassen, ausgeschieden werden. 

Ahnlich verlauft die Reaction, wenn Acetessigester mit 
Hydrobenzamid in alkoholischer Lésung erwarmt wird. Es 
entweicht auch hier Ammoniak, welches sich beim Erwarmen 
erésserer Mengen der K6rper sogar durch Aufschaumen der 
Fliissigkeit zu erkennen gibt. Nach dem Erkalten krystallisirt 
der Hydrophenyllutidindicarbonsaureester und in der Mutter- 
lauge kann der Benzaldehyd nachgewiesen werden. 

Aus dem Gewicht des gebildeten Productes lasst sich mit 
Bestimmtheit schliessen, dass auch hier nur ein Benzaldehyd- 
rest in die Reaction eingeht, dass also die Umsetzung nach 


folgendem Schema erfolgt: 
(C,H, -CH),N,+2 C,H, 0; = 2 C,H,.COH+C,,H,,0,N+NH,. 


Die Ausscheidung des Ammoniaks lasst sich auch erklaren, 
wenn die Bildung eines Zwischenproductes von folgender Con- 
stitution angenommen wird. Das zweite Molekiil des Acet- 
essigesters wirkt aller Wahrscheinlichkeit nach in derselben 
Weise auf das Hydrobenzamid oder auf das schon gebildete 
Imid, wie das erste Molektil, so dass nach Ausscheidung des 
zweiten Molekuls Benzaldehyd sich voriibergehend ein K6Orper 
von der Formel 


C,H, .CO,.CH = C—CH, 
| 
NH 
Re eT 
CoHy-CHC 
| 
C,H, .CO,.CH = C—CH 
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bilden kann, welcher aber sehr unbestaéndig sein muss, da e1 
schon bei Zimmertemperatur ! in Hydrophenyllutidindicarbon- 
sdureester und Ammoniak zerfallt. Aus diesem Grunde haben 
auch Versuche, diesen Korper zu erhalten, zu keinen Resultaten 
gefuhrt. 

Aus diesen Untersuchungen folgt auch die Regel fiir die 
Darstellung des Hydrophenyllutidindicarbonsaureesters, dass 
ein Uberschuss von Ammoniak vorhanden sein muss. 


Die Einwirkung von Anilin. 


Die Condensation der Aldehyde mit Acetessigester unter 
der Einwirkung der Amine geschieht in der Weise, dass sich 
zuerst Verbindungen der Aldehyde mit Aminen bilden, welche 
sich nachher mit zwei Molektilen Acetessigester unter Aus- 
scheidung des Amins umsetzen.? 

Die condensirende Wirkung der aromatischen Amine ist 
jedoch trager als die der aliphatischen Amine, dagegen besitzen 
sie die Eigenschaft, dass sie ausser der condensirenden Wirkung 
auch selbst in das Product eingreifen und stickstoffhaltige Pro- 
ducte bilden, wie dies die nachfolgenden Versuche beweisen 
sollen. 

Wird das Benzylidenanilid (Schmelzpunkt 43°) mit zwei 
Molektilen Acetessigester Ubergossen, in Alkohol gelést und 
zwei Wochen lang bei Zimmertemperatur stehen gelassen, so 
krystallisiren, eventuell nach dem Verdiinnen mit Wasser, aus 
der Lésung gelb gefarbte Prismen, die, mehrere Male aus 
Alkohol umkrystallisirt, sich in farblosen dicken Prismen aus- 
scheiden. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 159 bis 
160°. Schon die Form des aus Alkohol umkrystallisirten K6rpers 
legte die Vermuthung nahe, dass hier kein Benzylidendiacet- 
essigester vorliegt. Der KéOrper enthalt Stickstoff. Die Analyse 
zeigt, dass der Kérper nach der Formel C,,H,,O,N zusammen- 


gesetzt ist. 


0° 1836 g Substanz gaben 0:4981 g CO, und 0:1126 g H,O. 
0+ 2200 g Substanz gaben 7°'1 cm’ N bei 738 mm und 24° C. 





1 In derselben Richtung geht die Reaction auch bei Zimmeftemperatur. 
2 E. Knoevenagel, Berl. Ber., 1896, 172. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cy5,Ha;04N 
SKecitsees ee 74°07 
ie pean ss 6°66 
ithsaces ae 3°45 


Gegen. Sduren verhdlt sich der neue KoOrper indifferent. 
Gegen Alkalien ist er ziemlich bestandig; erst bei langerer 
EKinwirkung wird er verseift. Alle Eigenschaften des Korpers 
erinnern an das Condensationsproduct des Acetessigesters mit 
Benzaldehyd mittelst Ammoniak, so dass der neuen Verbindung 
die Constitution eines Diphenylhydrolutidindicarbonsaureesters 
zukommt. 

C,.H- 


? 


CH 
C,H; .CO,.C C—COx,. CoH; 
! | 
CH;—C C—CH, 
N 
C,H, 
Der Ester list sich leicht in Benzol, schwieriger in Ather 
und Ligroin. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol, 
wodurch ein gelber Farbstoff entfernt wird, besonders aber nach 
Umkrystallisiren aus Ligroin, zeigen die Krystalle des Esters 
eine schwache hellblaue Fluorescenz, welche von A. Hantzsch! 
auch beim Hydrocollidindicarbonsaureester beobachtet wurde. 
Da auch der Hydrophenyllutidindicarbonsdureester, welchen 
ich eigens dazu hergestellt habe, dieselbe hellblaue Fluorescenz 
besitzt, scheint es, dass alle stickstoffhaltigen Condensations- 
producte der Aldehyde mit Acetessigester diese Eigenschaft 
besitzen. 
In derselben Richtung verlaéuft auch die Reaction, wenn 
das entsprechende Gemisch der Koérper in Alkohol aufgelést 


1 Annalen der Chemie, 2/5, 1— 82. 
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und auf dem Wasserbade einige Stunden erwarmt wird. Zu 
demselben Resultate gelangt man, wenn zuerst der Anilacet- 
essigester’ dargestellt und mit der entsprechenden Menge 
Benzaldehyd und Acetessigester erwarmt wird. 

Wie schon erwadhnt wurde, ist der Ester gegen Alkalien 
ziemlich bestandig. Erst nach 12—14stiindigem Kochen in 
alkoholischer Lésung mit der berechneten Menge Kaliumhydro- 
oxyds wird die Hauptmenge des Esters verseift, wahrend ein 
kleiner Theil zersetzt wird. Die wasserige Lésung des Pro- 
ductes wird nach dem Abfiltriren der unléslichen Zersetzungs- 
producte durch Zusatz verdiinnter Essigsaure in weissen 
Flocken ausgefallt. Mit Wasser ausgewaschen lost sich die 
ausgefadllte Saure ziemlich schwer in Alkohol und krystallisirt 
aus diesem in mikroskopischen, gelblichen, flachen Sdulen. Ihr 
Schmelzpunkt liegt bei 165°. Bei dieser Temperatur zersetzt 
sie sich zugleich, indem Kohlensdaureanhydrid entweicht. Die 
leichte Zersetzlichkeit der Sdure zeigt sich auch beim Er- 
warmen mit verdiinnter Essigsaure, wobei Kohlendioxyd ent- 
weicht. é 
Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol scheint 
sich die Saure theilweise zu esterificiren. Nach dem Umkry- 


Stallisiren aus Benzol wurde sie analysirt. 


0° 1833 g Substanz gaben 0°4860 g CO, und 0:0962 g H,O. 
O°2204 ¢g Substanz gaben 8°4 cm’ N bei 742 mm und 24°5° C. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C59,H,gO4N 
Gi ske s yee, 4 72°33 (2°21 
rr 0°83 0°44 
Se 4°15 4°01 


Die Analyse fiihrte somit zu der Formel einer Diphenyl- 
hydrolutidindicarbonsaure: ° 





1 Berl. Ber., XXI, 1965. 
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C,H; 


6**9 


| 
CH 
a 
CO,H.C C.CO,.H 


i. 4% 
it c--ch, 


7. 


N 


| 
C,H. 


Die Einwirkung von p-Toluidin. 


Zwei Molekiile Acetessigester mit je einem Molektil Benz- 
aldehyd und p-Toluidin zusammengemischt und mit Alkohol 
verdinnt, scheiden nach 8—10stiindigem Erwarmen auf dem 
Wasserbade nach dem Erkalten ein Ol aus, welches, nochmals 
mit einer grésseren Menge Alkohol erwarmt, krystallinisch 
erstarrt. Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol 
scheidet sich die Verbindung in farblosen Blattchen aus. Sie 
lost sich leicht in Alkohol, Ather, Benzol und Ligroin und 
schmilzt bei 133° ohne Zersetzung. 

In grésserer Menge wird der KOrper erhalten, wenn das 
entsprechende Gemisch der oben genannten Korper, ohne es 
in Alkohol zu lésen, auf dem Wasserbade 8—10 Stunden 
erwarmt und nachher in Alkohol gelost wird. 

Die sonstigen Eigenschaften dieser Verbindung sind denen 
der mittelst Anilin dargestellten ahnlich. Die Krystalle besitzen 
auch eine schwache hellblaue Fluorescenz. Die Analyse fihrte 


zu folgenden Werthen: 


0: 1849 g Substanz gaben 0°5053 g CO, und 0°1157 g H,O. 
0*2132 2 Substanz gaben 6°8cm’ N bei 736 mm und 24° C. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CogHogQ,N 

SS —  _ - 
Rita ection! 4 74°52 74°46 
See 6°96 6°92 


ea. 3°45 3°34 
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Die Verbindung ist somit ein p-Tolylphenylhydrolutin- 
dicarbonsaureester: 
C H- 


6**5 


| 
CH 
oN 
Celle. Oy. -C.COy Coble 


| | 
ae et Pn 


ba 


N 
| 
CH,—C,Hy. 


Ahnlich dem vorigen Ester ist auch dieser ziemlich schwer 
verseifbar. Nach zwolfstundigem Kochen seiner alkoholischen 
Lésung mit einem kleinen Uberschuss von Kaliumhydroxyd 
wird neben einer kleinen Menge eines in Wasser nicht loslichen 
Zersetzungsproductes ein Koérper erhalten, welcher nach dem 
Auflésen in Wasser, Filtriren und Ausfallen mit verdiinnter 
Essigsaure aus Alkohol in farblosen Blattchen krystallisirt. 
Mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt, schmilzt die Saure unter 
Zersetzung bei 160°. Im Gegensatz zu der mittelst Anilin dar- 
gestellten Saure ist sie in Alkohol leicht léslich. 

Ihre Analyse erwies, dass nur eine Carboxathylgruppe 
verseift wurde, wahrend die Versuche, die zum Zwecke hatten, 
durch langeres Kochen auch die zweite Athylgruppe abzu- 
spalten, nicht das erwuinschte Resultat, dagegen mehr Zer- 
setzungsproducte lieferten. 


0° 18655 g Substanz gaben 0°5025 g CO, und 0°1091 g H,O. 
0-2302 g Substanz gaben 7°8 cm’ N bei 738 mm und 24° C. 


-In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Co4Ho,04N 
> —— , 
Gi eae weei 73°45 73°65 
ee eae 6°48 6°39 
Pe iiiaaeens 3:68 3°58 


Die dargestellte Saure ist somit eine p-Tolylphenylhydro- 
lutidin-Carboxathylmonocarbonsdure: 
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CoH; 
| 
CH 


CM. .COn.G: - 6.COs 
| ! 


N 
| 
CH,—C,H,. 

Die Versuche, den Acetaldehyd mit Acetessigester mittelst 
aromatischer Amine zu condensiren, haben ergeben, dass auch 
mit diesem Aldehyd stickstoffhaltige Verbindungen sich bilden, 
wenn auch von einer anderen Constitution, iiber welche ich 
mir in einer anderen Abhandlung zu berichten erlauben werde. 


Die Einwirkung von Phenylhydrazin. 


Das Verhalten des Phenylhydrazins gegen Aldehyde und 
Acetessigester lasst annehmen, dass entweder diese Base eine 
sehr schwache condensirende Wirkung ausibt, oder dass die 
Bindung der Aldehydhydrazone viel starker ist als das an allen 
anderen Beispielen beobachtete Bestreben des Acetessigesters, 
bei Gegenwart eines Amins sich mit der Benzylidengruppe zu 
verbinden. 

Werden namlich abgewogene Mengen der genannten 
KOérper zusammengemischt und in Alkohol gelést, so scheidet 
sich immer, sowohl beim FErwarmen auf dem Wasserbade, 
als auch bei gewdhnlicher Temperatur, das Benzylidenhydra- 
zon aus. 

Wird aber das Acetessigesterhydrazon zuerst dargestellt 
und mit dem Benzaldehyd zusammengemischt, so findet schon 
bei Zimmertemperatur eine Reaction statt, welche sich durch 
die Warmet6nung des Gemisches kundgibt, bei welcher sich 
jedoch kein Benzylidenhydrazon bildet. 

Bekanntlich condensirt sich das Acetessigesterhydrazon 
sehr leicht, namentlich tber Schwefelséure, zu dem Knorr- 
schen 1, 3,5-Phenylmethylpyrazolon. L. Knorr? hat bei seinen 





1 Annalen der Chemie, 238, 137. 
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umfassenden Untersuchungen tber Pyrazolone beobachtet, dass 
sich durch Erhitzen des 1,3,5-Phenylmethylpyrazolons mit 
Benzaldehyd auf 140° ein 1, 3,4, 5-Phenylmethylbenzyliden- 
pyrazolon 
C,H, .N 
oO, 
N CO 


| | 
CH,—C—-C=CH.C,H, 


in der Weise bildet, dass beide Methylenwasserstoffatome des 
Pyrazolons mit Aldehydsauerstoff als Wasser austreten. Weil 
nun, wie oben erwaéhnt wurde, die Reaction zwischen dem 
Acetessigesterhydrazon und Benzaldehyd schon bei Zimmer- 
temperatur stattfindet, habe ich das Gemisch von einem Molekiil 
des Acetessigesterhydrazons mit einem Molektil Benzaldehyd 
in Alkohol gelést und bei gewodhnlicher Temperatur circa 
48 Stunden stehen gelassen. Es scheiden sich nach dieser 
Zeit kurze, farblose, stark lichtbrechende, rhomboédrische 
Prismen aus, welche bei 165° unter Zersetzung schmelzen. 

Denselben Versuch habe ich mit fertigem 1,3, 5-Phenyl- 
methylpyrazolon wiederholt und dasselbe Resultat erhalten. 

Der ausgeschiedene KOrper stellt eine Base und zugleich 
eine Saure vor, indem er sich ebenso gut in Saéuren wie in 
Alkalien 16st. 

Bei einem Versuch mit Phenylmethylpyrazolon, in welchem 
ich die Reaction mit trockenen Substanzen in Benzollésung, 
bei Zimmertemperatur durchgeftihrt habe, schied sich neben 
dem krystallinischen KOrper auch Wasser aus; daraus ging 
hervor, dass sich hier ein Condensationsproduct gebildet haben 
musste. ' 

Die Untersuchungen haben erwiesen, dass sich hier zwei 
Molekiile des 1,3,5-Phenylmethylpyrazolons oder Acetessig- 
esterhydrazons mit einem Molektil Benzaldehyd condensiren, 
wobei in letzterem Falie auch die Schliessung des Pyrazolon- 
ringes erfolgt. 

Die sich unter obigen Bedingungen ‘bildende Verbindung 
hat die Eigenschaft, dass sie aus Alkoholen mit Krystallalkohol 
krystallisirt und deswegen je nach der Qualitat des Alkohols 
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bei verschiedenen Temperaturen schmilzt. Dieser Umstand 
machte nothwendig, die Verbindung mit Umgehung des krystall- 
alkoholgehaltes in reinem Zustande darzustellen. 

Zwei Molekiile des 1, 3,50-Phenylmethylpyrazolons, mit 
einem Molekiil Benzaldehyd in Benzol aufgelést, wurden 24 
bis 48 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Die 
Lésung farbte sich roth, und nach dieser Zeit krystallisirte die 
Verbindung in gelblichen warzenférmigen Krystallen, aus denen 
mit. Ligroin der rothe Farbstoff entzogen werden kann. Zur 
Reinigung wurden die krystalle in Chloroform gelést, worin 
der KOrper am leichtesten ldslich ist, und nachher durch Zusatz 
von Benzol in gelblich gefarbten, mikroskopischen Prismen 
langsam ausgefallt. Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus 
Chloroform schmilzt die Verbindung ohne Zersetzung zu einer 
rothen Fliissigkeit bei 154°. 

Fiir grossere Quantitaten ist es bequemer, vom Acetessig- 
esterhydrazon auszugehen. Die abgewogenen Mengen der 
genannten KOrper werden zuerst 1— 2 Stunden auf 60° erwarmt 
und nachher in Alkohol gelést. Die ausgeschiedenen alkohol- 
haltigen Krystalle werden in wasseriger Kalilauge geldst, mit 
verdinnter Essigsaure ausgefallt und nach dem Auswaschen 
und Trocknen aus Chloroform umkrystallisirt. 

Die aus Chloroform umkrystallisirte Verbindung (Schmelz- 
punkt 154°) wurde analysirt. 

|. 0° 1801 ¢g Substanz gaben 0° 4908 g CO, und 0°0908 g H,O. 
Il. 0: 1883 g Substanz gaben 0°5148 g CO, und 0°0955 g H,O. 
Ill. 0°2177 g Substanz gaben 26°3cm”’ N bei 734 mm und 

24" C. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 

Pi Cy7Ha,OoN, 

I II Ill intl allt 
RRR 74°5d — 14°31 
Dee 5°61 3°62 — 2°90 
eee hae — 13°06 12°87 


Die dargestellte Verbindung ist somit ein 4-Benzyliden- 
di-1,3,5-phenylmethylpyrazolon: 
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CgH;-N N. CgH; 
o> im 
N CO CO N 


noi es Spe ~ | et 
cut 

Dieses Pyrazolon lést sich im ersten Moment leicht in 
Athylalkohol; die Lésung scheidet jedoch gleich darauf einen 
K6rper aus, welcher schon schwer in Alkohol léslich ist und 
daraus in kurzen, rhombischen, farblosen Prismen krystallisirt. 
Sein Schmelzpunkt liegt bei 165°, wobei gleichzeitig Alkohol 
ausgeschieden wird. Das Geschmolzene, in Alkohol aufgelost, 
scheidet denselben KOrper aus. 

Die Analyse der trockenen Krystalle, welche sich einen 
halben Tag tiber Schwefelsdiure befanden, erwies einen Gehalt 


von einem halben Molekiil Athylalkohol. 


0°1815 g Substanz gaben 0°48588 g CO, und 0:0985 g H,O. 


In 100 Theilen: B 
Berechnet fiir 
Gefunden Co7HgyONy+'/g CoH, .OH 
a nanan, a ett , 
sphere sali 73°05 73°14 
he eres 6°00 5°89 


Beim langeren Aufbewahren verwittern die Krystalle an 
der Luft und werden undurchsichtig. 

Aus Methylalkohol umkrystallisirt, scheidet sich das Pyra- 
zolon ebenfalls in kurzen, farblosen, glanzenden Prismen, 
welche bei 148° unter Ausscheidung des Alkohols schmelzen. 
An der Luft verwittern sie noch rascher als die mit Athyl- 
alkohol. 

Die Analyse der frisch bereiteten und getrockneten Kry- 


Stalle fihrte zu folgenden Werthen: 
0'18359 g Substanz gaben 0°4832 g CO, und 0:0993 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy7H9yOgNy+-CH,.OH 
oN er 
toh a sera ae 71°86 71°88 


Av. aie 6°04 0°98 
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In alkoholischer Salzsaure lést sich das Pyrazolon sehr 
leicht. Nach einer Minute jedoch scheidet sich ein krystallini- 
scher Kérper, welcher schwer in Alkohol ldslich ist und bei 
232° unter Zersetzung schmilzt. Dieser KOrper erwies sich als 
eine Verbindung des Pyrazolons mit einem Molekiil Salzsaure, 
welche ebenfalls mit Alkohol krystallisirt. 

Die Chlorbestimmung geschah nach der Methode von 


Carius. 
0° 20735 g Substanz gaben 0°0581 g AgCl. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cy-Ho40.N,.HCI+-C.H,.OH 
a eT ~—Saaii— =, hs ee — a 
Midi lowes. 4 *O8 7°03 


In wasserigem Ammoniak ldst sich das Pyrazolon leicht. 
Nach einiger Zeit jedoch, schneller beim Erwarmen, scheidet 
sich aus der klaren Lésung ein in Wasser unldslicher Korper, 
welcher in rosafarbenen, mikroskopischen, stark lichtbrechenden, 
vierseitigen Prismen mit Pyramidenflachen krystallisirt. Die 
Verbindung schmilzt bei 166° unter Zersetzung. 


0°1788 g Substanz gaben 0°4605 g CO, und 0°0970 g H,O. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden Cy7Ho4OoNy.NHg+-!/o HgO 
ee tl “ens ae 
i. 8S oer Fa ee 70°05 
Fa ore eae 6°O4 6°07 


Diese Verbindung, in Alkohol gelést, scheidet das reine 
Pyrazolon aus (ohne Ammoniakgehalt). 

Mit verschiedenen Aminen gibt dieses Pyrazolon gut 
krystallisirende Verbindungen. Eine alkoholische Lésung des 
Piperidins lost im ersten Moment das Pyrazolon auf, scheidet 
jedoch nach einiger Zeit einen in Alkohol schwer lodslichen 
K6rper ab, welcher in langen farblosen Prismen krystallisirt 
und bei 196° unter Zersetzung schmilzt. 
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Das Praparat erwies sich durch die Analyse als eine Ver 
bindung des Pyrazolons mit einem Molekiil Piperidin unc 
Krystallalkohol. 


0°1950 g Substanz gaben 0°5211 g CO, und 0°1242 ¢ H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 





Gefunden Co7Ha4OoNy ° C;H,,N +t 1/5 C,H;,OH 
— ge. ia 
GS aeei rs 72°87 72°74 
, BPR eS 7°07 6°99 


Verbindungen des Pyrazolons mit schweren Metalle: 
scheiden sich als amorphe, farblose oder gefarbte Nieder 
schlage aus einer gesattigten Lé6sung des Pyrazolons in ver- 
diinnter wasseriger Kalilauge nach Zusatz einer Lésung des 
betreffenden Metallsalzes ab. 

Eisenchlorid erzeugt in einer alkoholischen neutrale: 
Lésung dieses Pyrazolons eine tief braunrothe Farbung, welche 
Eigenschaft allen Pyrazolonen eigen ist. 

In Betreff der condensirenden Wirkung des Phenylhydra- 
zins, deren Erforschung den Zweck obiger Untersuchung bildete, 
lasst die Bildung des oben beschriebenen Pyrazolons keinen 
Zweifel tibrig, dass das Phenylhydrazin dieselbe condensirende 


Wirkung auf Benzaldehyd und Acetessigester ausubt, welche 
anderen Aminen zukommt, wenn auch die starke Bindung der 


Hydrazone weder die Ringschliessung mittelst des Stickstofi- 
atoms, noch die Ausscheidung des Phenylhydrazins aus dem 
Reactionsproduct zulasst. 
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Uber die Trennung des Palladiums von Platin 


von 


Dr. P. Cohn und F. Fleissner. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr. Lippmann an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1]. Juni 1896.) 


Das Palladium besitzt unter allen Platinmetallen die grésste 
Verwandtschaft zum Cyan und wird das Palladiumcyanir 
Pd(CN), selbst durch Quecksilber nicht zersetzt, so dass eine 
Palladiumlésung nach Angaben des Entdeckers des Palladiums, 
Wollaston,! durch Cyanquecksilber gefallt wird, welche That- 
sache bekanntlich zur Bestimmung des Palladiums dient. In- 
dessen ist diese Methode bei Gegenwart von anderen Metallen 
wie z. B. Kupfer, welches ebenfalls durch Quecksilbercyanid 
cefallt wird, nicht anwendbar. 

Zum qualitativen Nachweis des Palladiums dient ferner 
seine Fallbarkeit durch Jodkalium. Sind aber nur geringe 
Mengen des Metalls vorhanden, so ist die Léslichkeit des 
Palladiumjodiirs in einem Uberschusse von Jodkalium zu be- 
rucksichtigen. 

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Platinchlorid gelingt 
die oben angefiihrte Abscheidung des Palladiums_ weit 
schwieriger, namentlich dann, wie dies haufig der Fall ist, 
wenn letzteres in geringer Menge zugegen ist, da dasselbe in 
Jodkalium sich lést. Das Platinchlorid scheidet aus letzterem 
Jod aus, welches gelést bleibt und nicht durch Schwefelkohlen- 





1 Phil. Transact., 1804, 419; 1805, 316. 
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stoff ausgeschiittelt werden kann, wohl aber durch die Starke- 
reaction erkannt wird, die aber auch bei Gegenwart andere: 
Verbindungen wie Ejisen-, Kupferchlorid etc. erfolgen kann. 

Die Trennungsmethode, welche den Gegenstand diese: 
Mittheilung bildet, beruht auf langst bekannten Thatsachen: aut 
der Unléslichkeit des Platinsalmiaks in einer starken Salmiak- 
ldsung und Weingeist, sowie auf der Léslichkeit des Ammonium- 
Palladiumchloriirs in dem ersteren Mittel. Aus dieser Lésung 
wird nun durch Behandlung mit Salpetersaure die Abscheidung 
des schwer léslichen, gut charakterisirten Ammonium-Palladium- 
chlorids (Palladiumsalmiaks Pd(NH,),Cl,)? bewirkt. 

Man verfahrt dabei auf folgende Weise: Die Lésung der 
beiden Platinmetalle in KO6nigswasser wird durch wiederholtes 
Eindampfen von etwa vorhandener Salpetersdure befreit und 
hierauf mit etwa 10 cm* einer 10°/, haltigen Salmiaklésung am 
Wasserbade bis nahe zur Trockene eingedampft. Der mit einigen 
Tropfen Wasser befeuchtete Riickstand wird mit einer 30 pro- 
centigen Salmiaklé6sung Ubergossen. Nach dem Durchrihren lasst 
man einige Zeit stehen, wobei dann bei Gegenwart von Platin 
der bekannte gelbe Niederschlag auftritt. Bei der Aufarbeitung 
der Platinerze? in der Technik wird das Platin in gleicher Weise 
abgeschieden. Der abfiltrirte, anfangs mit Salmiakldsung dann 
mit Weingeist gewaschene Niederschlag wird feucht mit dem 
Filter im Porzellantiegel verascht, da der trockene, vom Filter 
entfernte Niederschlag schwer ohne Verlust gegliht werden 
kann. Das in Lésung befindliche Palladiumchloriir versetzt 
man in nicht zu concentrirter Lésung mit einer hinreichenden 
Menge Salpetersdure und dampft die Fluissigkeit am Wasser- 
bade langsam ab. Man erhdlt dann durch langsames Ab- 
scheiden einen sch6n krystallinischen, hochrothen Niederschlag, 
der rasch -filtrirt und mit einer concentrirten kalten Salmiak- 
lésung, die einige Tropfen Salpetersaure enthalt, ausgewaschen 





1 Deville und Debray, Comptes rendus 86, 926. 

2 Deville und Debray, Ann. chim. phys. [3], 56, 385; 61, 5. — 
Bunsen, Ann. Chem. Pharm., 146, 265. — Vauquelin, Ann. chim., 88, 167; 
89, 150. — Osann, Pogg. Ann., 15, 158. — Claus, J. pr. Chem., 42, 351; 
Beitrige zur Kenntniss der Platinmetalle, Dorpat 1854: N. Petersburg. Akad. 


Bull., 2, 158. 
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wird. Dieses Salz entspricht wirklich, wie wir uns durch einen 
Versuch Uuberzeugten, dem Ammonium-Palladiumchlorid. 


0°48195 g Substanz lieferten gegliiht 0°1455 g Palladium. 


Berechnet fir 


Gefunden Pd(NHy)oCle 
2 Seer o- WZi 29°98 


Unter gewissen Umstdnden, namentlich wenn nicht ge- 
nugend Salpetersaure vorhanden ist, erhalt man ein braunes 
basisches Salz. 

Die rothe Verbindung ist in kaltem Wasser schwer léslich, 
beim Erwarmen tritt unter Zersetzung LOsung ein und es wird 
das Ammonium-Palladiumchlortrsalz regenerirt (NH,), PdCl,; 
auch Stehen der kalten Losung bewirkt partielle Zersetzung. 

Der noch feuchte Niederschlag wird wie beim Platin- 
salmiak in derselben Weise gegluht, haufig kommt es hierbei 
vor, dass das gegliihte Palladium blaulich erscheint, was von 
einer unvollstéandigen Reduction herriihrt; lasst man auf den 
warmen Schwamm etwas Leuchtgas zustrOmen, so ergluiht 
derselbe heftig und nimmt dann normale Beschaffenheit an; 
auch macht sich dann noch eine geringe Gewichtsabnahme 
bemerkbar. 

Die oben beschriebene Trennung erlaubt den qualitativen 
Nachweis der beiden Metalle, auch wenn dieselben in sehr 
geringen Mengen anwesend sind. 


Quantitative Bestimmung. 


Um beliebig zusammengesetzte Gemenge von Palladium- 
chloriir- und Platinchloridl6sungen zur Analyse zu verwenden, 
wurden Palladiumchloriir- wie Platinchloridldsungen von be- 
kanntem Gehalte dargestellt, indem die scharf gewogene Menge 
Metall in Kénigswasser gelést, eingeengt und auf 100 cm® ver- 


dunnt wurde. 


0°5700 g Palladium wurde in 100 cm’ geloést: 


bom” entspricht......... 0-0057 g Pd. 
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1°896 g Platin, ebenfalls in 100 cm’ gelost: 
1 cm’® entspricht........ 0-01896 g Pt. 


Der Platingehalt dieser L6sung wurde durch eine Control- 
analyse bestimmt, indem 15cm’ der Lésung mit Salmiak 
gefallt etc. und schliesslich das Platin gewogen wurde. 


1. Bestimmung mit 10 cm?’ Palladiumchloritirldsung 0°057 g Pd 
5 cm’ Platinchloridlésung ....0°0948 g Pt 


Gefunden...... } mene ere 


00955 ¢ Pt. 
2. Bestimmung mit 10 cm’ Palladiumchlortirldsung 0°057 ¢ Pd 
1 cm’ Platinchloridlésung....0°01896 ¢ Pt 


Gefunden...... Wi tase ae 


00205 g Pt. 

3. Bestimmung mit 20 cm?’ Palladiumchloriirlésung 0° 114 g Pd 
10cm? Platinchloridlésung....0°1896 g Pt 

| 0-112 ¢ Pd 


Gefunden...... 0190 ¢ Pt. 


4. Bestimmung mit 2 ¢m’ Palladiumchlortirldsung 0°0114 g Pd 


10 cm? Platinchlorid ......... 0-1896 2 Pt 
0°0112 ¢ Pd 
funden...... 
Gefunden 0- 1899 ¢ Pt. 


Aus diesen Beispielen geht hervor, dass die Genauigkeit 
dieser Methode durch das relative Verhaltniss der vorhandenen 
Palladium- und Platinmengen nicht beeinflusst wird, ebenso 
wenig durch die Gegenwart anderer Metalle wie Eisen oder 


Kupfer. | 
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Uber die Cincholoiponsaure 


yon 


Zd. H. Skraup, 
c. M. k. Akad. 


Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1896.) 


Die vor acht Jahren beschriebene Cincholoiponsdure 
C.H,,NO, entsteht, wie spatere Untersuchungen gezeigt haben, 
nicht nur aus dem Cinchonin, sondern auch aus den bekannteren 
Chinabasen und deren Umwandlungsproducten, dem Chinicin 
und Cinchonicin, und ist desshalb die Feststellung ihrer Con- 
stitution fir viele wichtige Alkaloide von Einfluss. 

Eine genauere Untersuchung, als sie mir bisher méglich 
war, verdanke ich vor Allem dem freundlichen Entgegenkommen 
des Herrn Director Prof. Dr. A. Laubenheimer, der in dem 
Laboratorium der HOchster Farbwerke 7kg Cinchonin nach 
dem von mir beschriebenen Verfahren oxydiren liess. Aus 
dem mir zugeschickten Oxydationsproduct konnte ich dann 
uber */, kg der kostbaren Cincholoiponsaure darstellen. Auch 
Herrn Director Dr. Glaser in Ludwigshafen verdanke ich 
solches Ausgangsmaterial, aus welchem allerdings merk- 
wurdigerweise zwar betrachtliche Mengen der Fractionen, die 
Cincholoipon liefern, aber fast keine Cincholoiponsaure, zu 
gewinnen waren. Ich statte beiden Herren fiir ihr liebens- 
wurdiges Entgegenkommen auch an dieser Stelle meinen ver- 
bindlichsten Dank ab. 

Die Isolirung der Cincholoiponsdure lasst sich, wie ich 
gefunden habe, etwas vereinfachen. Ist bei der Oxydation des 
Cinchonins zuvor mit Kaliumpermanganat oxydirt worden, um 
es in Cinchotenin tiberzuftihren und dann erst mit Chromsaure, 
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so ist es nach Entfernung der Cinchoninsdure und Uberfiihrung 
der syrupésen Sduren in das Barytsalz hinreichend, wenn 
dieses aus der wadsserigen Lésung heiss mit Alkohol ausgefalli 
und die pflasterahnliche Fallung zwei- bis dreimal mit 50-pro- 
centigem Alkohol heiss durchgeknetet wird. Das so gereinigte 
rohe Barytsalz mit Schwefelsdure zerlegt und mit Salzsdure 
angesauert, liefert concentrirt dann ohneweiters die Salzsaure- 
verbindung der Cincholoiponsaure. 

Man erspart hiedurch die friiher vorgenommene Umwand- 
lung ins Bleisalz. 

Bei der Reinigung der Salzsdureverbindung wurde ferne: 
das Waschen der Krystallisationen statt mit Alkohol mit con- 
centrirter Salzsaure vorgenommen. Diese lést allerdings etwas 
mehr auf, man vermeidet dabei aber die bei Anwendung von 
Waschalkohol unvermeidliche theilweise Esterification der 
Saure, durch welche die Krystallisation der Mutterlaugen 
beeintrachtigt wird und erspart so das oft wiederholte Ein- 
dampfen der Laugen mit Salzsaure, das nothwendig ist, um die 
Ester zu zerstoren. 

Von einer in den Mutterlaugen der salzsauren Cincholoipon- 
saure vornandenen neuen Sdure wird spater die Rede sein. 

Die friiheren Untersuchungen haben ergeben, dass die 
Cincholoiponsaure in Metallsalzen nur einbasisch auftritt, in 
Form ihrer Nitrosoverbindung und des Acetylderivates aber 
zweibasisch, ebenso zweibasisch bei der Esterification reagirt, 
welche Thatsachen ftir zwei Carboxyle sprechen. Die Bildung 
des Nitrosoderivates und die Acetylirung sprechen fir die 
Imidogruppe, die grosse Bestandigkeit den mannigfachsten 
Eingriffen gegentiber fiir die Ringbildung und da Uberdies bei 
der Zinkstaubdestillation Pyridin entstand, war fiir sie die Con- 
stitution einer Methylpiperidindicarbonsaure sehr wahrschein- 
lich. Es war aber der directe Beweis nicht erbracht, dass die 
Stammsubstanz das Piperidin sei, und betreffend der Stellung 
der Seitenketten war damals nur festzustellen, dass ein 
Carboxyl die 8-Stellung haben miisse, da es aus dem Athyl 
entsteht, fiir welches im Cincholoipon die $-Stellung bewiesen 
ist. Seinerzeit habe ich zwar neben Pyridin bei der Zinkstaub- 
destillation auch eine kleine Menge einer héher siedenden Base 
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erhalten, die oxydirt Nicotinsaure gab, woraus auf die $- oder 
3/-Stellung des Methyls zu schliessen war. 

K6nigs! hat aber aus dem Merochinen durch Erhitzen 
mit Sublimat und Salzsaure auf 250—260° eine Base C,H,,N 
erhalten, die oxydirt neben Cinchomeronsdaure die Homonicotin- 
sdure gegeben hat, die Oechsner de Coninck? und Hooge- 
werft und van Dorp,’ letztere aus dem 7-Methylchinolin dar- 
gestellt haben. Die Base von Kénigs ist in Folge dessen das 
8-Athyl-y-Methylpyridin und darnach muss die Methylgruppe 
im Merochinen und in der Cincholoiponsaure, die ja auch aus 
dem Merochinen entsteht, in der y-Stellung sein. 

Meinen friheren Versuchen ist entgegenzustellen, dass sie 
mit nichtkrystallisirtem Material ausgefiihrt wurden, desshalb 
dem verwendeten Bleisalz der Cincholoiponsaure noch Cincho- 
loipon anhaften konnte, was die Bildung der erwadhnten kleinen 
Mengen Nicotinsaure erklaren wirde. 

Aber auch die schéne Untersuchung von KkOnigs ist in 
einer Richtung nicht ganz einwandfrei. Das Merochinen enthalt 
keine Athyl-, sondern wie ich auseinandergesetzt habe,* eine 
Vinylgruppe. Die Verwandlung in ein Methylathylpyridin ist 
demnach kein ganz einfacher Oxydationsprocess und darum 
eine Wanderung des Methyls nicht ganz ausgeschlossen. 

Da nun in der Cincholoiponsaure das Vinyl nicht mehr 
vorhanden ist, fallt bei ihr jene Veranlassung zur Umlagerung 
weg und desshalb ist ihre Verwandlung in Pyridinderivate 
massgebender. 

Diese ist in verschiedenster Weise versucht worden. Beim 
Erhitzen mit Quecksilberchlorid explodirten-regelmassig die 
Einschlussréhren, nach anhaltendem Kochen mit Silberoxyd 
war nur unveradnderte Substanz nachzuweisen, endlich fihrte 
das Erhitzen mit concentrirter Schwefelsaure zum Ziel, durch 
welches Kénigs vor lingerer Zeit das Piperidin in Pyridin 
ubergefihrt hat. 


1 Berl. Ber. 27, 1503. 


2 Ann. chim. phys. 5, 27, 496. 


3 Recq. trav. chim. 2, 21. 
4 Monatshefte fiir Chemie, 1895. 
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Einwirkung erhitzter Schwefelsaure. 


Wird die Salzsaureverbindung der Cincholoiponsaure, 
gelést in der zehnfachen Menge concentrirter Schwefelsdure 
auf 260—270° erhitzt, so entweicht zunachst Salzséure und 
dann in regelmdssigem Strome Schwefeldioxyd und die Lésung 
wird schwach braunlich. Es entstehen fliichtige Basen, deren 
Menge nach zweistiindigem Erhitzen nicht mehr zunimmt. Sie 
betragt dann 33°/, des Gesammtstickstoffs. 

Beim Verdiinnen mit Wasser schieden sich keine, nach 
Zusatz von Atzkali nur wenig humése Flocken ab; es wurde 
mit Atzkali iibersattigt, mit Wasserdampf destillirt, das Destillat 
nach dem Ansduern mit Salzsdure eingedampft und mit Alkohol 
extrahirt, wobei Salmiak zurtickblieb, dessen Menge etwa 10°/, 
des basischen fliichtigen Stickstoffs, also etwa 3°/, des Gesammt- 
stickstoffs der Cincholoiponsaure entsprach. 

Der Ruiickstand der alkoholischen Lésung wurde fractionell 
mit Platinchlorid gefallt. Anfangs schied sich bloss Platin- 
salmiak, dann ein Gemisch dieses mit mikroskopischen sechs- 
seitigen Tafeln ab, in den spateren Fallungen nur diese aus, 
die letzte Mutterlauge freiwillig verdunstet gab grosse vier- 


eckige Prismen. 
Die Hauptfraction wurde analysirt, sie war krystallwasser- 


frei. — 


0+ 2434 g gaben 0°2159 g COg, 0°0605 g H,O und 0-0809 g Pt. 


In 100. Theilen: 


Berechnet fur 


(CgH;N)s HoPt Cl, Gefunden 
ee ee ee 
TREE? 24°16 24°18 
Serre 2°64 2°76 
_, NAS 32°¢2 33°24 


Es hatte sich somit ein Methylpyridin gebildet. 

Da der Schmelzpunkt des Platinsalzes bei 237—239° liegt 
(die nach der Hauptfraction ausfallende Partie schmolz sogar 
bei 244°), nach Ladenburg der des 7-Pikolins bei 231° liegt 
und jene des 2- und £-Pikolins viel niedriger schmelzen, liegt 
die y-Verbindung vor. Das wurde durch die Oxydation bestatigt. 
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Die aus 12 ¢ Cincholoiponsaurechlorhydrat dargestellten 
Basen wurden nach der Titration mit Salzsaure wieder tiber- 
vetrieben und mit der theoretisch néthigen Menge Kaliumper- 
manganat (140 cm” dreiprocentige Lésung) oxydirt. 

Die Einwirkung ist ausserst trage, bei langsamem Zu- 
‘liessen ist mit Ausnahme der ersten Tropfen eine Verinderung 
nicht Zu bemerken, es wurde desshalb bald der ganze Rest der 
Chamdleonlosung zugefugt und am Wasserbad bis zur nahezu 
volligen Entfarbung erhitzt, was uber 6 Stunden dauerte. Nach 
Zusatz von Schwefeldioxyd wurde filtrirt, mit Schwefelsaure 
genau neutralisirt und durch Eindampfen und Extrahiren mit 
Alkohol ein organisches Kalisalz gewonnen, das in der Kkalte 
mit Kupferacetat vermischt ein schén himmelblaues Kupfersalz 
abschied. Aus diesem entstand eine in kaltem Wasser ziemlich 
schwer lésliche Saure, die anfangs im geschlossenen ROhrchen 
bei 304° schmolz, wiederholt umkrystallisirt ihren Schmelz- 
punkt bis auf 317° erhéhte, im Ubrigen aber der 7-Pyridin- 
carbonsaure sich sehr ahnlich verhielt. 


0° 1356 g gaben 0° 2888 g CO, und 0°0512 ¢ H,O. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fir 


CeH,NOg Gefunden 
a a Oe eae ke 98°53 08°09 
hd 4°06 4°19 


Die Saure unterscheidet sich von der 7-Pyridincarbonsaure 
nach den vorliegenden Angaben durch den héheren Schmelz- 
punkt und weiter dadurch, dass sie ein himmelblaues, letztere 
ein blaugrines Kupfersalz gibt. Als die y-Pyridincarbonsdure 
aber aus Cinchoninsdéure zum Vergleich dargestellt wurde, 
zeigte sich, dass diese nach genugender Reinigung auch bei 
317° schmilzt und dass beide Praparate ein himmelblaues 
upfersalz geben, wenn ihre zuvor neutralisirte Lésung gefallt 
wird, ein blaugriines, wenn man die Lésung der freien Sauren 
verwendet. Die lichtblaue Fallung bildet mikroskopische, un- 
regelmassige Blattchen, die blaugriine ldst sich in spitze Prismen 
mit vereinzelten langlichen Tafeln auf. 





: 


seal ertien tec ee 


a 
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Aus Vorstehendem geht hervor, dass der von Kénig: 
gezogene Schluss, im Piperidinring der sogenannten zweiter 
Halfte des Chinins, Cinchonins etic. sei ein Methyl in de 
7-Stellung, vollstandig zutreffend ist. 

Ausser Ammoniak und 7-Pikolin entstehen beim Erhitzen mit 
concentrirter Schwefelsaure noch zwei Sduren, die in Form ihre: 
Platin- und Goldverbindungen folgendermassen isolirt wurden. 

Der nach dem Abblasen des Pikolins verbleibende alkalische 
Riickstand wurde mit Schwefelsaéure neutralisirt, das Kalium. 
sulfat durch Auskrystallisiren und endlich durch Alkohol ent- 
fernt und hierauf Silbernitrat zugefiigt. Es fiel reichlich ein 
amorphes Silbersalz aus, das mit Schwefelwasserstoff zersetzt 
einen rothbraunen Syrup liefert, der durch systematische Be- 
handlung mit Alkohol und Wasser von einem wasserunlés- 
lichen Harz befreit und in zwei weitere Fractionen zerlegt 
wurde, von denen die eine in Alkohol nicht, die andere sehr 
leicht léslich war. Aus beiden fielen auf Zusatz von kupfer- 
acetat dunkelbraune Fallungen, die mit Schwefelwasserstoff 
zerlegt unkrystallisirbare dunkelrothe Syrupe gaben. Die Filtrate 
der Kupfersalze gaben aber nach Entfernung des Kupfers durch 
Schwefelwasserstoff mit Platin- und Goldchlorid Krystalli- 
sationen, und zwar wurde jenes aus dem alkoholunloslichen 
Theil viel reichlicher durch Gold-, jenes aus dem alkohol. 
l6slichen vollstandiger durch Platinchlorid gefallt. 

Die Fallung mit Gold vermehrte sich noch bei langsamer 
Verdunstung, sie musste von der dicken Mutterlauge durch 
Streichen auf Thon befreit werden. In kaltem Wasser blieb 
nur ein kleiner Theil ungelést und tber Schwefelsaure 
krystallisirten dann mikroskopische, schmale Blatter, die aus 
Wasser, welches sie sehr leicht aufnimmt, nochmals umkry- 
stallisirt, bei 174° schmelzen. 


0°2359 ¢ bei 105° getrocknet gaben 0°1523.¢ CO., 0°0541¢ H,O und 0°0926¢ Au 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C-Hy3 NO, Au Cl,H Gefunden 

* —_—— ee ——— 
ie eee ty ns 17°39 17°60 
Wetisvacess 2°68 2°54 


Au 40°76 39°21 
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Die lufttrockene Substanz enthalt 1°59°/, Wasser, !/, Mol. 
xrystallwasser erfordert einen Verlust von 1-9°/). 

Die dem Goldsalz zu Grunde liegende basische Substanz 
hat also die Zusammensetzung einer Methylpiperidinmono- 
carbonsdure. 

Der Platinniederschlag, der im alkoholléslichen Theil des 
Syrups entstanden war, liess sich durch Anriihren und Waschen 
mit absolutem Alkohol isoliren. Er wurde mit concentrirter Salz- 
sdure verrieben, die nur einen kleinen Theil, vielleicht Kalium- 
platinchlorid, ungelést liess. Die L6sung wurde nach dem Ver- 
diinnen mit dem gleichen Volum Wasser 24 Stunden stehen 
gelassen, dann uber Schwefelsaure verdunstet. Es entstanden 
orangegelbe Krystallkérner, die unter vorhergehendem Sintern 
bei 200—202° unter Gasentwicklung schmelzen, in Wasser 
ziemlich schwer, in verdiinnter Salzsaure in der Warme leicht 
lOslich sind. 
0°2596 g bei 110° getrocknet gaben 0°2233 ¢ CO,, 0°0878¢g H,O und 

0°0692 ¢ Pt. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


(C;H,, NOg)o Pt Cl, H. Gefunden 
a ys 4 ed 
ie Sorat stivctes 24°14 23°46 
| ee ere 4°02? 3°76 
Pais ie als tetas 28°10 26°65 


Die lufttrockene Substanz verliert beim Trocknen 4:20°/,, 
fir 11/, Mol. H,O berechnet sich 4°00. 

Das Platin lag im Verbrennungsschiffchen bis an den Rand 
so locker, dass ein kleiner Verlust nicht unmdOglich ist. Zur 
Wiederholung der Analyse fehlte Substanz; immerhin lassen 
die ermittelten Zahlen den Schluss zu, dass abermals eine 
Methylpiperidincarbonsaure vorliegt. Ausserdem ist der Nach- 
weis méglich, dass diese nicht identisch mit jener des Gold- 


salzes ist. 
Denn ganz abgesehen davon, dass das Gold- und Platin- 


salz aus in Alkohol sehr verschieden léslichen Fractionen ent- 
standen sind, bestehen zwischen ihnen auch sonst noch Unter- 
schiede. Werden sie mit Schwefelwasserstoff zersetzt, so liefert 
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das erstere schon beim Eindampfen relativ schwer léslich« 
Nadeln. Das Platinsalz gibt einen zunachst ganz amorpher 
Riickstand, der aber bald vollig krystallinisch erstarrt und mi: 
Goldchlorid eine Fallung gibt, die aus kleinen Platten besteht. 
bei 197—198° schmilzt, also verschieden von dem anderen 
Goldsalz ist. 

Wenn man alle die Vorgange in Betracht zieht, nach 
welchen diese zwei isomeren Sauren isolirt worden sind, so is: 
es sehr unwahrscheinlich, dass sie assymmetrische Modifica- 
tionen ein und derselben Saure sein sollten; viel wahrschein- 
licher ist es, dass die beiden Sauren structurverschieden und 
derart entstanden sind, dass von den zwei Carboxylen der 
Cincholoiponsaure zum Theil das eine, zum Theil das andere 
abgespalten worden ist. Dann ergibt sich aber weiter, dass die 
zwei Carboxyle in der Cincholoiponsdure nicht an ein und 
demselben Kohlenstoff sitzen kénnen. 

Gewisse Beziehungen dieser zwei Carboxylgruppen lehrte 
die 

Acetylirung der Cincholoiponsaure. 

Wird die fein gepulverte Salzsaureverbindung mit dem 
zehnfachen Gewicht Essigsaureanhydrid im Wasserbad er- 
warmt, so geht sie allmdlig in Lo6sung. Es wurde noch einige 
Zeit vor dem Rtickflussktihler gekocht, zunachst bei gewodhn- 
lichem Druck auf etwa ein Drittel, dann im Vacuum vollstandig 
abdestillirt. Der amorphe Riickstand, der chlorfrei ist, l6st sich 
in absolutem Alkohol leicht; auf Atherzusatz fallt ein rasch 
erstarrendes Ol, das durch nochmaliges Lésen und Fallen 
gereinigt wurde. Die Mutterlaugen liefern noch weitere Antheile 
der Krystalle, schliesslich bleibt ein amorpher Rest. 

Die Krystalle sind ziemlich grosse Prismen, ganz weiss 
und schmelzen unscharf bei 130—131° unter vorhergehendem 
Erweichen. 
0°1814g im Vacuum getrocknet gaben 0°3785 ¢ CO, und 0°0978 ¢g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir : Berechnet fur 
CgHy NO, ‘ C,H2,0 Gefunden CgH, pNOz ° CyH,0 
ee a al Oe 
epi eeaintteaw ta: 5. fr 52°40 56°90 56°87 
Weis ee 6°29 5°99 6°15 
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Die gefundenen Zahlen weichen von jenen, die sich fiir die 
einfach acetylirte Saure berechnen, stark ab, stimmen aber gut 
fiir ein acetylirtes Anhydrid der zweibasischen Cincholoipon- 
saure. 

Aus diesem lasst sich die acetylirte Saure auch leicht 
sewinnen, wenn man es mit etwa dem dreifachen Gewichte 
warmen Wassers lbergiesst; beim Umrithren tritt vollige Losung 
ein und nach dem Eindampfen am Wasserbade mit Zuhilfe- 
nahme eines kraftigen Luftstromes und weiterem Concentriren 
iiber Schwefelsaure verbleibt ein farbloser Syrup, der viele 
Monate bestehen kann, aber augenblicklich krystallisirt, wenn 
schon krystallisirte Substanz eingetragen wird. Man erhalt so 
einen strahlig krystallinischen Kuchen, der nach scharfem 
Pressen auf Thon bei 168° schmilzt. 


0°1843 gim Vacuum getrocknet gaben 0° 3557 ¢ CO, und 0°1107 g HO. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 

— ~ ee 
Bead etd ce aly 52°40 52°62 
ieee 6°29 6°66 


Die wasserige LOésung mit Kupferacetat vermischt, scheidet 
beim Erwadrmen eine aus mikroskopischen Ktigelchen be- 
stehende Fallung von intensiv griiner Farbe ab, die sorgfaltig 
gewaschen, auf Thon getrocknet wurde, wobei sie hornartig 
eintrocknete. 


0°3606 g des lufttrockenen Salzes gaben 0°4490 ¢ CO,, 0°1819.¢ H,O und 
0°0829 g CuO. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


CgHyo (CoH,0) NO,Cu-+2 H,O Gefunden 
om y a ee ee 
oe Oe ae we gs 36°80 36°47 
ee cevtu eee 0°21 5°60 


SEG ass 19°32 18°36 
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Bei meinen ersten Untersuchungen! habe ich dieselbe 
Saure, aber in amorphem Zustande schon in der Hand gehabt, 
aus dieser ein dusserlich ahnliches, aber basisches Kupfersalz 
dargestellt. Das jetzige ist das neutrale und wird die zwei- 
basische Natur der Cincholoiponsaéure dadurch noch viel 
bestimmter erwiesen als bisher. 


Einwirkung von Phosphorpentachlorid. 


Dieselbe wurde in der Absicht versucht, das primar ent- 
stehende Saurechlorid durch fortgesetzte Einwirkung zu oxy- 
diren und so gechlorte Pyridinderivate zu erhalten. Dieses 
wurde nicht erreicht; da aber eines der Reactionsproducte eine 
ganz eigenthtimliche Zusammensetzung Zeigt, sei die Reaction 
erwahnt. 

Wird die feinstgepulverte Salzsaureverbindung der Cincho- 
loiponsdure mit dem 7!/,-fachen Gewicht Phosphorpentachlorid 
vermischt, so tritt nach einiger Zeit schwache Temperatur- 
erhdhung und leichtes Zusammenbacken ein; am Wasserbade 
dann Verfliissigung und Gasentwicklung, die stundenlang an- 
halt; bei Erhitzen im Olbade auf 120—130° wird sie noch 
starker, ist aber nach 4 Stunden beendet. 

Wird nun der beim Erkalten erstarrende gelbe Kolben- 
inhalt, der viel unverdndertes Phosphorchlorid enthalt, in eis- 
kaltes Wasser eingetragen, so lést er sich unter Abscheidung 
eines gelben Oles, das bald hart und brécklich wird. Fein zer- 
rieben filtrirt und gewaschen wiegt es im Vacuum getrocknet 


60°/, des Ausgangsmaterials. 
Das Filtrat enthalt organische Substanz, die aber von 


Phosphaten nicht zu trennen war. 
Die gelbe Verbindung wurde aus Alkohol, der sie sehr 
leicht lost, nochmals mit Wasser gefallt und vacuumtrocken 


analysirt. 
I. 0°1985 g gaben 0°2491 g CO, und 0°0591 g H,O. 
Il. 0°2480 ¢ gaben mit Kalk gegliht 0°4209 g AgCl. 
III. 0°2124g gaben mit NO,H nach Carius oxydirt 0°3628 ¢ AgCl und 
0° 1204 ¢ Mgy Ps, Oz. ; 
O° 


IV. 0°2466 g gaben 9°7 cm? N bei 19°5 und 739 mm. 





Monatshefte fiir Chemie, 1888, 791. 


_ 
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In 100 Theilen: 


Gefunden 
sionals — 

I. IT. Ill. IV. 
APSA 34°22 _ _ ma 
Wrisve8reers 3°30 — — oan 
ed eg ie —_ 41°96 42°23 —- 
CPT eCETCTEe — — 15°78 ine 
Bi cic sti Side = — _ 4:42 


Aus den Analysen geht hervor, dass der Sauerstoff voll- 
standig ausgetreten ist. Eine einfache Formel lasst sich nicht 
rechnen, am ehesten stimmen die Analysen auf die Zusammen- 


Y 


setzung C,,H,9P;Cl,,Nsg. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
dit ac ois ae 34°0 34°22 
roe as 3°1 3°30 
Geert id ees 41°0 42°09 
Pies d bE 17°3 15°78 
Pic tau didade » 4°4 4°42 


Wahrscheinlich liegt ein Gemenge vor, das mangels jedes 
Krystallisationsvermégens nicht zu trennen war. 

Die Substanz wird von kochendem Barytwasser nicht an- 
gegriffen, verdinnte Sduren lésen nicht, kochende Salzsdure 
und Salpetersdure lésen. Beim Eindampfen fallt die Verbindung 
anscheinend aber unverandert wieder aus. Alle Versuche, kry- 
stallisirende salzartige Derivate oder Spaltungsproducte dar- 
zustellen, blieben vergeblich. 

Wird das Phosphorpentachlorid vermindert, so entsteht 
die Verbindung in geringerer Menge. Bei einem dieser Versuche 
wurde der Uberschuss von Phosphorpentachlorid nach der 
Reaction mit Essigsaure zerstért, im Vacuum vollstandig zur 
Trockene gedampft und das Filtrat der unldéslichen Phosphor- 
verbindung mit Bleicarbonat gekocht. Hiebei wurde eine unlds- 
liche und eine lésliche Bleiverbindung erhalten; die aus ihnen 
isolirten Saéuren blieben aber auch amorph. 


Chemie-Heft Nr. 5—7. 
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Oxydation der Cincholoiponsaure. 


Chromsaure-Schwefelsaéuremischung greift die Cinch 
loiponsaure nur bei sehr grosser Concentration, dann aber seh 
energisch an, wobei Kohlensaure und Blausdéure frei werden. 
Aus dem Oxydationsproduct konnte nur unveranderte Saurc 
isolirt werden. 

Etwas ginstigere Erfolge wurden nach verschiedenen Feh|- 
versuchen bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat erreicht. 
Folgendes Verfahren gab die relativ beste Ausbeute. 

10 ¢ der Salzsaureverbindung wurden mit Silberoxyd 
genau Zerlegt, das Filtrat auf 150cm’® und zu 350 cm’ einer 
Lésung von 14°2 ¢ Permanganat gebracht, die auf fast 0° ge- 
kuhlt war und bei Winterkalte sich selbst tiberlassen. Nach 
24 Stunden war sie wenig, nach 46 Stunden merklich, nach 
3 Tagen ganz entfarbt. Der abgeschiedene Braunstein, in 
ublicher Weise mit SO, geldst, lieferte nur Spuren von 
organischen Salzen; ebenfalls nur kleine, zur Untersuchung 
unzureichende Mengen solcher gingen bei Aufarbeitung des 
Filtrates in die letzten Fractionen des auskrystallisirten Kalium- 
sulfates tiber. Die alkoholische Lésung der das Hauptproduct 


enthaltenden Salze wurde durch Zufiigung von concentrirter 


Schwefelsaure vom Kalium befreit, dann mit Baryt genau aus- 


gefallt und so ein Syrup erhalten, der nicht krystallisirte, aber 
mit Salzséure angesauert durch Impfen mehr als die Halfte der 


urspringlich angewendeten Substanz auskrystallisiren liess. 
Die Mutterlauge concentrirt gab weitere Mengen; als endlich 
nichts mehr auskrystallisirte, wurde mit Silberoxyd genau aus- 
gefallt und eingedampft. Es krystallisirte manchmal direct, meist 
erst nach dem Impfen, Cincholoiponsdure aus und konnten so 
verschiedene Fractionen erhalten werden, von denen einige 
beim Lésen in Wasser ein krystallinisches Pulver hinterliessen. 
das viel schwerer léslich war als die Cincholoiponsaure 
und in Schmelzpunkt, Krystallform, in der Fahigkeit, ein gut 
charakteristisches Golddoppelsalz zu liefern, sich von dieser 
bestimmt unterschied. 

Es gelang nicht, zur Analyse geniigende Mengen zu er 
halten; die Schmelzpunkte, die Form, die Léslichkeit und allc 
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sonstigen Eigenschaften der Saure und ihres Goldsalzes zeigten 
aber, dass sie bestimmt identisch ist mit einer Sdure, die ich 
aus den Mutterlaugen der Salzsaéureverbindung der Cincho- 
loiponsaure isolirt und eingehender untersucht habe und die 
Loiponsaure heissen soll. 


Loiponsaure. 


Bei der Darstellung der Cincholoiponsaure aus dem in der 
Einleitung erwahnten Barytsalz durch Ausfallen mit Schwefel- 
sdure und Eindampfen der mit Salzsaure Ubersduerten Loésung 
liefern anfanglich die Mutterlaugen entsprechend concentrirt 
und mit Krystallen geimpft neue Krystallisationen, spater aber 
erhalt man dicke Syrupe, die nach monatelangem Stehen nur 
sehr wenig Krystalle ansetzen. Aus diesen erhielt ich zunachst 
durch ein sehr umstandliches Verfahren kleine Mengen einer 
neuen Sdure, das schliesslich in folgender relativ einfacher Art 
abgeandert werden konnte. 

Die dicken Mutterlaugen werden zunachst durch Atzbaryt 
von Schwefelsaure, die in kleinen Mengen stets vorhanden ist, 
dann durch Schwefelwasserstoff von Schwermetallen befreit 
und dann durch die genau hinreichende Menge von Silberoxyd 
die Salzséure ausgefallt. Dabei ist zu beachten, dass die in 
Lésung befindlichen Sauren schwer losliche Silbersalze geben, 
die durch uberschissiges Silberoxyd ausgefallt werden. Es 
erwies sich aber gar nicht vortheilhaft, diese Eigenschaft 
bei der Trennung zu verwerthen. Man erkennt leicht, ob 
mehr als nothig Silberoxyd eingetragen worden ist an der 
dann eintretenden emulsionsartigen Beschaffenheit des Nieder- 
schlages und ebenso leicht den Punkt der Ausfallung des Silber- 
liberschusses daran, dass bei Zusatz von Salzsaure jene ver- 
schwindet und die kasigen Flocken des Chlorsilbers sich rasch 
absetzen. Wird bei madssiger Warme gearbeitet und das Silber- 
oxyd unter kraftigem Schiitteln allmalig eingetragen, so ist der 
Silberniederschlag so gut wie frei von organischer Substanz. 

Filtrat und Waschwasser vom Chlorsilber werden zum 
nicht zu dicken Syrup eingedampft, der je nach Umstanden 
nach Stunden oder auch nach vielen Tagen kleine Krystall- 
kOrner ansetzt, die sich langsam- vermehren. Hat man schon 


97% 
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krystallisirte Substanz, so befordert ihr Einséen die Krystalli. 
sation natiirlich. Man kann sich diese derart verschaffen, dass 
man eine Probe in dinner Schicht stark eindampft und zur 
Wasseranziehung an nicht zu trockene Luft bringt. Meist nach 
einem Tage hat sich der Syrup durch mikrospische Krystalle 
getriibt, welche in die Hauptmenge gebracht, dann ziemlich 
rasches Anschiessen bewirken. Man kratzt innerhalb einiger 
Tagen mit dem Glasstab, saugt dann ab; die Mutterlauge liefert 
concentrirt noch ein bis zwei Krystallisationen. 

Aus den Oxydationsproducten von 4g Cinchonin erhalt 
man derart 30 g eines in kaltem Wasser sehr schwer ldslichen 
Krystallpulvers, das unter Zuhilfenahme von Thierkohle aus 
heissem Wasser wiederholt umkrystallisirt, bei langsamem Er- 
kalten ziemlich grosse, derbe, unregelmassige Prismen liefert, 
die in compakten Krystallen immer einen schwachen Graustich 
haben. Von heissem Wasser brauchen sie etwa 20 Theile, von 
kaltem viel mehr zur Lésung, in Alkohol sind sie auch in der 
Hitze fast unléslich, Alkalien und Mineralsauren ldsen dagegen 
sehr leicht. Die wdsserige Lésung bleibt sehr lange Ubersattigt. 

Im Capillarrohr schmilzt sie unter vorhergehendem starken 
Sintern und Braunwerden unter Aufschéumen bei 259—260°. 

Sie ist krystallwasserfrei und nach der Formel C,H,,NO, 


zusammengesetzt. 


0: 2346 g bei 110° getrocknet gaben 0°4174 .¢ CO, und 0° 1344 ¢ H,O. 
0*2400 ¢ gaben 17°6 cm3 N bei 18° und 724°5 mm. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
oss. bs as -.. 48°65 48°51 
Be ee 6°35 6°36 
Misebewitess 8°09 8°12 


Sie reagirt als eine basische Saure, denn O° 1490 g brauchten 
8°45 cm? 1/,,-Normalkalilauge, fiir 1 Mol. KOH berechnet 8:26. 
K6nigs?! erwdhnt, dass er mit Bernhart gelegentlich der 
Darstellung der Cincholoiponsdaure eine krystallisirte, wasser- ) 





1 Berl. Ber. 1895, II, S. 1987. 
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haltige Sdéure erhalten hat, die Uber 300° schmilzt und nach der 
Formel C,H,NO, oder C,H,,NO, zusammengesetzt ist. In 
ersterem Falle kOnnte das Anhydrid der Loiponsaure vorliegen, 
was aber mit dem Wassergehalt nicht zusammenpassen wiirde. 
Ich konnte soviel feststellen, dass die Loiponséure auch bei 
140° nicht an Gewicht abnimmt und dass bei verschiedenen 
Trennungsverfahren, die ich sonst vorgenommen habe, mir nie- 
mals eine Sdure, auf die die Beschreibung von KOnigs passt, 
aufgestossen ist. Diese muss wohl durch secundare Processe 
entstanden sein. 

Salzsaureverbindung. Die Lésung in Utberschtssiger 
Chlorwasserstoffsaure scheidet beim Eindunsten dicke, grosse, 
flichenreiche Prismen ab, die in Wasser sehr leicht, in con- 
centrirter Salzsaure sehr schwierig léslich sind. Sie erinnern in 
jeder Beziehung an das Chlorhydrat der Cincholoiponsdure, 
schmelzen aber viel héher, und zwar unscharf bei 216-—220°. 

Dieselbe Verbindung entstand als die feingepulverte Saure 
behufs Esterification in absolutem Alkohol suspendirt und dem 
Salzsauregas eingeleitet wurde. Die Saure ging Zuerst in 
Losung und dann fiel ein schweres Krystallpulver aus; die mit 
lund III bezeichneten Analysen wurden mit diesem ausgefthrt; 
anscheinend war es mit etwas unverbundener Saure vermischt. 


I. 0°1872 ¢ bei 110° getrocknet gaben 0°2821 7 CO, und 0 0914 ¢ H,O. 
Il. 0°1726g bei 110° getrocknet gaben 0°2551 ¢ CO, und 0°0893 ¢ H,O. 
Ill. 0°2190 ¢ bei 110° getrocknet gaben 0°1410 ¢ AgCl 


In 100 Theilen: 





Berechnet fur Gefunden 
C, H,, NO, er NE, ern, 
ge tins I, IT. Il. 
ha int amet we psy ts 40°12 41°02 40°48 — 
RE a 5°73 5°63 5°7e — 
EE 16°86 — -- 15°92 


Wird zur wasserigen Lésung Platinchlorid gegeben, so 
scheidet sich erst vor vélligem Eintrocknen ein strahlig kry- 
Stallinisches Platindoppelsalz aus. Nach Zusatz von Goldchlorid 
fallt aber bald ein Ol, das kurz darauf in schéne, regelmassige, 
viereckige Tafeln tibergeht. Diese sind in kaltem Wasser nur 
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massig leicht ldslich, sehr leicht aber in warmem Wasser und 
schmelzen bei 201 —202°. 


0°4287 g bei 115° getrocknet hinterliessen 0° 1647 g Au. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir © 


C,H,,;NO,AuCl,H Gefunden 
MB Sis devine « 38°29 38°41 


0° 4426 ¢g verloren 0°0139 ¢g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


1 Mol. HO Gefunden 
3°38 3°14 


Das Goldsalz scheidet bei anhaltendem Kochen Gold ab. 
Die Goldabscheidung ist noch reichlicher, wenn die Loipon- 
sdure in tiberschiissigem Goldchlorid anhaltend im Wasserbad 
erwarmt wird, wobei Kohlendioxyd entweicht. Die Reduction 
hort aber bald auf, es ist nur etwa ein Zehntel des Goldes ab- 
geschieden, welches bei der Oxydation zu einem Pyridinderivat 
hatte ausfallen sollen, und in der vom Gold abfiltrirten Lésung 
war ausser Loiponsdure nichts anderes nachzuweisen. 

Das Kalisalz ist in Alkohol nicht, in Wasser sehr leicht 
loslich und bildet eine aus mikroskopischen Blattern bestehende 


strahlige Masse. 


Acetylirung der Loiponsaure. 


2 g feingepulvert gingen beim Kochen mit der zehnfachen 
Menge Anhydrid erst nach dreistiindigem Kochen in Lésung, 
die dann im Vacuum abdestillirt wurde. Der Riickstand war in 
Alkohol sehr schwer, aber leicht in Eisessig léslich. Die L6sung 
liber Kalk und Schwefelsaure gestellt, schied allmdlig weisse 
Krystallwarzen ab, die abgesaugt, mit Eisessig gewaschen und 
auf Thon getrocknet wurden. Sie schmelzen unscharf bei 161° 
bis 163°. 
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2173 gim Vacuum getrocknet gaben 0°4381 g CO, und 0°1118 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir Berechnet fur 
CzHyy NO,CaH, 0 Gefunden Cz Hg NOz CoH, O 
er ny ae 90°20 95°00 04°78 
i cits aueae 6°08 5°75 5°63 


Es ist also geradeso wie bei der Cincholoiponsdure Acetyli- 
rung und gleichzeitig Abspaltung von Wasser eingetreten. 

Lost man dieses acetylirte Anhydrid in wenig warmem 
Wasser auf, so scheiden sich allmalig Krystalle aus, die in 
Wasser merklich schwerer léslich sind, als das Anhydrid und 
bei 204° schmelzen; sie sind die acetylirte Loiponsaure. 


2051 gim Vacuum getrocknet gaben 0°3781 g CO, und 0°1115 ¢g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
ee ee —_— a 
leu swt Cee 50°20 50°27 
aa ee 6°O8 6°05 


Esterification der Loiponsaure. 


Wird in die Suspension von Loiponsdure in Alkohol Salz- 
siuregas eingeleitet, so geht sie, wie schon friiher erwahnt, 
vorubergehend in Loésung, worauf dann die schweren Krystalle 
der Salzséureverbindung ausfallen. Erst nach lange fort- 
gesetztem Einleiten und Erwaérmen gehen sie dann wieder in 
Lésung. Diese gab eingedampft weder bei langerem Stehen 
noch Vermischen mit Ather etc. eine Krystallisation, aber auf 
Zusatz von Platinchlorid ein relativ schwerldsliches Chloro- 
platinat, das kein Krystallwasser enthalt. 
0°3013 g bei 110° getrocknet gaben 0°3351 g CO,g und 0 1201 g H,O. 
0°2110 ¢ gaben 00471 ¢ Pt. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fir 








a t cpege” > Gefunden 
[C7HyNO4y(CyH5)aJoPtClgHs = [C7HjgNOyCoHs]oPtClgHy — ~ 
sas 30°41 26°60 30°33 
aes 4°60 2-O4 4°42 


syne 22°48 24°01 22°32 
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Aus der Zusammensetzung des Platinsalzes folgt, dass dic 
Loiponsaure ebenso wie die Cincholoiponsdaure bei der Esteri. 
fication zwei Athylgruppen bindet, also zwei Carboxyle besitzt 
wahrend sie Alkalien gegentiber nur einbasisch fungirt. 

Wie schon friiher erwahnt worden ist, liefert die Cincho- 
loiponsdure mit Permanganat oxydirt, kleine Mengen eine: 
Saure, die nach Schmelzpunkt, Léslichkeit, Form und ebenso 
nach den Eigenschaften des charakteristischen Goldsalzes 
Loiponsaure ist. Da diese ebenso zwei Carboxylgruppen besitz 
und eine Imidverbindung sein muss, da sie eine Acetyliso- 
bindung ohne Ausiritt von Sauerstoff gibt, beruht die Oxydation 
der Cincholoiponsdaure in Loiponsdure auf Verlust des Methyls. 
Man kann nun annehmen, dass intermediar das Methyl ins 
Carboxyl tibergegangen und die so entstandene Tricarbonsdure 
unter Abstossung von | Mol. CO, in die zweibasische Loipon- 
sdure libergegangen ist. Uber die Bestindigkeit der Polycarbon- 
sduren des Piperidins weiss man noch so wenig, dass die Wahr- 
scheinlichkeit einer solchen Kohlensdaureabspaltung und darum 
diese Erklarung sehr unsicher ist. 

Es ware anderseits mdglich, und die grosse Widerstands- 
fahigkeit der Cincholoiponsdaure bei der Oxydation spricht nicht 
dagegen, dass in ihr kein isolirtes Methyl, sondern ein Essig- 
sdurerest vorhanden ist, der oxydirt nur ein Carboxyl liefern 
kann. Das wiirde fiir die Annahme sprechen, die Kénigs fur 
die Constitution der »zweiten« Chininhalfte ausgesprochen hat. 

Fiir diese wiirde auch die Fahigkeit der Cincholoiponsaure 
und Loiponsaure stimmen, leicht Anhydride zu geben, denn 
erstere ware dann eine ringsubstituirte Glutar-, letztere eine 
Bernsteinsadure, da ja das Methyl, beziehlich der Essigsaurerest 
bestimmt in der 7-Stellung und das eine Carboxyl, welches aus 
der 6-staindigen Vinylgruppe entsteht, bestimmt in der $-Stellung 
sich befinden. 

Das vorliegende Material ist aber doch noch zu dirftig, 
um diese Fragen, welche sich um die letzten Zweifel tber 
structurelle Constitution des Chinins etc. drehen, endgiltig zu 
beantworten. 
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Trockene Destillation der Cincholoiponsaure mit Kalk. 


Aus den Spaltungskérpern der Chinabasen, die man als 
Piperidinderivate betrachtet, wie Cincholoipon, Merochinen, 
Cincholoiponsdaure, ist man zum Piperidin, beziehlich einfacheren 
Piperidinderivaten bisher nicht gelangt. Zweifel, ob ein der- 
artiger Zusammenhang thatsdchlich besteht, sind nicht so tiber- 
fllissig, als es aussehen kénnte. Wenn man die zahlreichen 
Ubergiinge zwischen der Pyrrol- und Pyridinreihe in Betracht 
zieht, so ist es trotz der verschiedenen Reactionen, die von den 
genannten Abbauproducten der Chinabasen zu zweifellosen 
Pyridinabké6mmlingen gefiihrt haben, noch gar nicht aus- 
geschlossen, dass jene in Wirklichkeit Pyrrolidinderivate und 
nicht Piperidine sind. Hiezu kommt noch, dass manche Re- 
actionen anormal verlaufen, Cincholoipon und Merochinen 
geben mit Zinkstaub destillirt nicht Methylathylpyridin, das zu 
erwarten ware, sondern nur Athylpyridin. Cincholoiponséure 
gibt fast nur Pyridin, und das Picolin, das entstehen sollte, nur 
ganz untergeordnet. 

Darum wurde versucht, durch die im Titel genannte Re- 
action die beiden Carboxyle abzuspalten und die Kernsubstanz 
zu isoliren, die ein Methylpiperidin oder ein Dimethylpyrrolidin 
etc. sein kann. 

Um médglichst innige Mischungen mit dem Uberschiissigen 
Kalk zu erreichen, empfiehlt es sich, folgendermassen zu ver- 
fahren. Je 10g der salzsauren Cincholoiponsaure werden in 
100 g Wasser gelést, mit 100 g Kalk, der zuvor fein geloscht 
worden ist, verriihrt und der dicke Brei auf der Innenflache 
einer grossen, im Wasserbade erhitzten Kupferschale gleich- 
massig vertheilt. Er wird, so behandelt, ziemlich rasch staub- 
trocken und dann in Mengen von 20¢ aus Eisenrohren destillirt, 
die an dem einen Ende eine Vorlage tragen, die mit Wasser 
gekthlt und mit U-R6hren verbunden ist, die feuchte Glasperlen 
enthalten, am anderen Ende mit Dampf gespeist werden kénnen. 
Man erhitzt sehr allmalig und lasst von dem Augenblick riuick- 
warts Dampf eintreten, wenn keine Condensation mehr mdglich 
ist, um die Destillationsproducte mdglichst rasch aus dem 


heissen Rohr zu bringen. 
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Es geht gleich von Beginn Wasser Uber, dem _ Olige 
Tropfen beigemischt sind, die anfangs ganz ungefirbt, spate: 
gelb, endlich braun werden. 

Der Inhalt der Vorlage reagirt alkalisch, ebenso der des 
ersten U-Rohres und riecht hauptsachlich nach Ammoniak. 

Es entweichen wahrend der ganzen Operation reichlich 
Gase, die pyrrolartig riechen, obzwar der Destillations- 
riickstand kaum grau gefarbt, die Reaction also anscheinend 
glatt ist. 

Der vereinige Inhalt der Vorlagen wurde mit Lakmus 
gefarbt und mit Normal-Salzsaure gerade angesauert. Hiezu 
waren 54°/, jener Menge nothig, die sich fiir den Gesammt- 
stickstoff berechnet. Die dunkle Lésung wurde hierauf wieder- 
holt mit Ather ausgeschiittelt, die atherischen Lésungen mit 
Kaliumcarbonat gewaschen und getrocknet, die salzsaure 
Lésung mit tiberschtissiger Salzsaure eingedampft und mit 
Alkohol wiederholt extrahirt. Dabei blieben 35°95 g Chlor- 
ammonium ungelést, wahrend der verbrauchten Salzsaure 6°4 g 
entsprechen; es war also trotz grosser Vorsicht bei der Destilla- 
tion der basische Stickstoff zum grdéssten Theil in Ammoniak 


ubergegangen. 
Um die kleine Menge der gesuchten Amine zu fassen und 


von Pyridinbasen und Ammoniak zu trennen, wurde die dunkle, 


vom Salmiak getrennte alkoholische Lésung mit Platinchlorid 
vermischt, im Vacuum eingedunstet, mit Wasser wieder auf- 


genommen und dieses wiederholt, wobei schmierige, in Wasser 


und Salzsaure sehr schwer lésliche Platinverbindungen unge- 
lost zuriickblieben, dann nach Ausfallung mit Schwefelwasser- 
stoff mit Atzkali iibergetrieben, das alkalische farblose Destillat 
mit Salzsaure titrirt und etwas mehr wie die der Theorie ent- 
sprechenden Menge Platinlésung zugefiigt. Uber Schwefelsdure 
schossen orangegelbe, unregelmassige Prismen an, die bei 194° 
bis 196° unter Schaéumen schmelzen und in kaltem Wasser 
mdssig léslich sind. Beim Erwarmen werden sie dunkelroth, 


beim Erkalten gelb. 


0°2063 g bei 120° getrocknet gaben 0°1213g¢ COs, 0°0522 ¢ H,O und 
0°0736 g Pt. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


C-H,,N.PtCl, Hs Gefunden 

a aE soins Nala 
ee eee 16°05 15°98 
eee 3°24 2°81 
SRP er 37°24 36°64 


+2107 ¢ gaben bis 120° erhitzt 0°0044 ¢ H,O. 
In 100 Theilen: 


3erechnet fir 


1 Mol. Gefunden 
a ee ed 
2-9 2-08 


Das Platinsalz ist kein neutrales, sondern ein saures Salz 
der Chloroplatinsaure, was insoferne auffallend ist, als Pyridin- 
Piperidin- und auch Pyrrolidinbasen fast regelmassig neutrale 
Salze geben. Ferner hat es nicht die Zusammensetzung eines 
\Methylpiperidinsalzes, sondern des Salzes einer homologen 
3ase, eines Athyl- oder Dimethylpiperidins, welches in Folge 
secundarer Processe, vielleicht Reduction eines Carboxyls, ent- 
standen sein diirfte. Die Basen, aus welchen es dargestellt 
wurde, hatten den Geruch, welcher fiir die Piperidin- und 
Pyrrolidinhomologen beschrieben wird und So ist wenigstens 
fir den Zusammenhang der Cincholoiponsaure mit einer dieser 
Reihen eine Thatsache bekannt. 

Die friiher erwahnte dtherische LOsung von _ starkem 
Pyrrolgeruch wurde fractionell destillirt; nach Ubertreiben des 
Athers stieg das Thermometer ohne einen Ruhepunkt von 
etwa 100° bis weit tiber 360° und da blieb im Kolben noch 
ein betrachtlicher Theil einer pechartigen Masse zurtick. Bei 
wiederholtem Ausfractioniren zeigte sich, dass die niedrigst- 
siedende Hauptfraction bei 150—200° tibergeht; dieses, ein 
‘risch destillirt hellgelbes Ol, gab mit Fichtenholz die Pyrrol- 
reaction und zeigte den Chloroformgeruch, der fiir reine Pyrrole 
angegeben wird. 


0° 1337 g gaben 0°3998 g CO, und 0°1140 ¢ H,O. (In Folge eines kleinen Un- 
falles ging etwas Wasser verloren; die Wasserstoffbestimmung ist dem- 


nach zu klein ausgefallen). 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Tetramethylpyrrol 

a eee ee i | 
Mi weirouben te 78°62 78°68 
__ EN nr 9°19 9°82 


Aus Vorstehendem geht hervor, dass die Pyrrole, welche 
das Hauptproduct der Destillation des Kalksalzes sind, eine 
sehr complicirte Zusammensetzung haben und durch weit. 
gehende Condensationen entstanden sein dirften. Immerhin ist 
es aber auffallend, dass sie in so grosser, Amine in so kleiner 
Menge entstanden sind und kann diese Thatsache auch nicht 
die Zugeh6rigkeit der Cincholoiponsaure zur Pyrrolreihe be- 
weisen, so ist sie doch so auffallend, dass sie eine eingehendere 
Untersuchung hieriiber nothwendig macht. 

Es sei noch erwahnt, dass unter ganz denselben Be- 
dingungen, unter welchen Ciamician und Silber? aus der 
Tropinsaure durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsdure eine 
flichtige Base von der Zusammensetzung des Piperidins er- 
halten haben, die Cincholoiponsdure nicht die Spur basischer 
Verbindungen abspaltet, demnach auffallend bestandiger wie 
die Tropinsaure sein muss. 


Einwirkung von Jodmethyl. 


In der Hoffnung, dass die durch erschépfende Einwirkung 
von Jodmethyl entstehenden Producte sich unter Umstanden 
spalten lassen, dass die Abbauproducte bestimmte Schltisse 
zulassen, ist diese Reaction zunadchst bei der freien Cincho- 
loiponsdure versucht worden. Sie geht bei gew6hnlicher Tem- 
peratur kaum vor sich, wohl aber bei erhdhter unter Druck. 
Das Reactionsproduct ist ein spielend leicht loéslicher Syrup, 
der auch in andere Salze verwandelt, nicht krystallisirte. 

Dafiir erhalt man aus dem Athylester der Cincholoipon- 
sdure gut charakterisirte Verbindungen. Der Ester ist in der 
friiher beschriebenen Weise dargestellt worden. Mitunter 
krystallisirte er ausserordentlich leicht, manchmal aber sehr 
schwierig. Letzteres scheint durch Zutritt kleiner Mengen von 





1 Berl. Ber. 1896, 1216. 
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\Vasser verursacht zu werden, die partiell verseifen. Desshalb 
wurde nach dem Sattigen mit Salzsaure und Erhitzen am Riick- 
‘llussktihler stets im Vacuum vollstandig abdestillirt. Wurde der 
feste Riickstand dann in etwa dem halben Volum absoluten 
Alkohol gelést und dann in gelinder Warme mit der Vorsicht 
Ather zugefiigt, dass es nicht zur Bildung zweier Fltssigkeits- 
schichten kommt, so krystallisirt dann in der Regel nach mehr- 
stiindigem Stehen die Halfte des Esters aus, manchmal musste 
aber ins Vacuum Uber Schwefelsdure und Kalk gestellt werden, 
ehe die dann weit geringere Krystallisation eintrat. Die Mutter- 
jaugen werden in analoger Weise verarbeitet und krystallisiren 
bis auf einen kleinen Rest, aus dem aber nach der Verseifung 
nichts anderes als Cincholoiponsdure zu isoliren war. 

Den Athylester betreffend habe ich richtig zu stellen, dass 
er ein gut krystallisirendes, in Wasser ziemlich schwer, in 
Alkohol gar nicht lésliches Platinsalz liefert, welches beim 
Vermischen der sehr concentrirten (1:2) wasserigen Lésung 
mit der berechneten Menge Platinchlorid als rothgelbes Ol 
ausfallt, das bald von selbst in mikroskopische, anscheinend 
monokline Tafeln tibergeht, die aus warmen Wasser in schénen 
Blattchen wieder auskrystallisiren. Er schmilzt bei 181° an- 
scheinend ohne Zersetzung und enthalt kein Krystallwasser. 

Der Irrthum, nach welchem ich friiher mitgetheilt habe, 
dass der Ester ein krystallisirendes Platinsalz nicht liefert, ist 
wohl durch die Thatsache veranlasst worden, dass nicht sehr 
concentrirte Lésungen mit Platinchlorid zunachst nichts ab- 
scheiden und dass in tiberschtissigem Platinchlorid die Krystalle 
vielleicht in Folge Verseifung wieder in Lésung gehen, so 
dass, wie ich mich tiberzeugt habe, bei nicht vorsichtigen 
Operationen die Krystallabscheidung ausbleiben kann. 


0°2619 g bei 110° getrocknet gaben 0°0571 g Pt. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


[Cg H,,NO4 (Co H5)s]9 Pt Cl, He Gefunden 
ens ne. “Ee aii — 
err 21°76 21°78 


Die Cincholoiponsaure soll als Imidbase zuerst ein tertidres 
Methylderivat geben. Es zeigte sich, dass dieses durch Ein- 
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wirkung von 1 Mol. Jodmethyl gewonnen, weder als jodwasser- 
stoffsaures Salz, noch in freiem Zustand krystallisirt; auc! 
Chlorhydrat und Metalldoppelsalze zeigten keine Neigung zu: 
Krystallisation, desshalb wurde direct auf das quaternare Jodic 
hingearbeitet. Um die Verluste zu vermeiden, die bei Reindar- 
stellung des Cincholoiponsdureesters aus dessen Salzsdure 
verbindung eintreten mussen, wurde direct die letztere ver- 
wendet. 

Man kann dabei in verschiedener Weise verfahren. Man 
lost die Salzsaureverbindung in sehr wenig Wasser aul. 
scheidet durch eine ganz concentrirte Kaliumcarbonatlosung 
den Ester ab, den man in Chloroform aufnimmt, darin mit 
Chlorcalcium trocknet, das Chloroform abdestillirt und mut 
etwas uUberschtissigem Jodmethyl eine Stunde am Riickfluss- 
kiihler kocht. Man zersetzt nun wieder mit tiberschissiger 
Pottaschelésung, trocknet wieder, setzt abermals Jodmethyl zu, 
kocht, destillirt ab und krystallisirt den zuriickbleibenden Kry- 
stallkuchen aus Schwefelwasserstoffwasser um. 

Ein reineres Product und in besserer Ausbeute entsteht 
unter Anwendung von festem Kaliumcarbonat. Bedingung ist, 
dass letzteres sehr fein vertheilt ist. Diese erreicht man, wenn 
man feingepulvertes Bicarbonat im Luftbad auf 180—200° 
durch 1—1'/, Stunden erhitzt. Man kann aber auch, wenn auch 
weniger vortheilhaft, direct das Bicarbonat verwenden. 

20 Theile des salzsauren Cincholoiponsdaureesters werden 
mit 20 g Methylalkohol tbergossen, der unter Warmebindung 
fast vollig, nach gelindem Erwarmen alles lést. Zu der wieder 
abgekthlten Lésung bringt man die durch Erhitzen von 
7°17 Theilen Bicarbonat gewonnene Pottasche und 11 Theile 
Methyljodid, und lasst unter Kiihlung mit Wasser einige Stunden 
stehen; in dem Kolben ist dann das Kaliumcarbonat in einen 
schweren Schlamm von Chlorid verwandelt. Man tragt dann 
noch einmal die angefiihrte Menge Kaliumcarbonat und etwa 
20 g Jodmethyl ein, erhitzt durch 11/, Stunden am Riickfluss- 
kuhler und bringt das vier- bis fiinffache Volum Chloroform Zu. 
Nachdem die ausgefallten anorganischen Salze sich abgesetzt 
haben, wird die Chloroformlésung, die bei gut geleiteten Opera- 
tionen nur wenig gelb gefarbt ist, abdestillirt und abgedampft 
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und der Rickstand in Schwefelwasserstoffwasser gelést. Un- 
l6sliche Harze, die bei dem ersten Verfahren in diesem Stadium 
immer auftreten, erhalt man nach dem zweiten nicht oder in 
nur sehr geringer Menge. 

Beim Erkalten schiessen sehr langsam feine, zugespitzte, 
weisse Nadeln an, die meist concentrisch gruppirt sind und 
durch weiteres Umkrystallisiren aus Schwefelwasserstoffwasser 
gereinigt werden. 

Die Mutterlaugen geben neue Krystallisationen, krystalli- 
sirten aber immer trager und endlich erhalt man einen sehr 
dicken, nicht krystallisirenden Syrup. Dieser liefert aber mit 
Kaliumcarbonat und Jodmethy! neuerdings behandelt, wieder 
betrachtliche Mengen des Jodids. Da beim Aufarbeiten der 
Mutterlaugen der Geruch nach Jodmethy! auftritt, ist es nicht 
unwahrscheinlich, dass das quaterndre Jodid zum Theil dis- 
sociirt und der Hauptbestandtheil des Syrups der tertiare 
Methylcincholoiponsdaureester ist. 

Die Gesammtausbeute betragt etwa 70°/, der Theorie, die 
Verluste ruhren zum Theil auch von secundaren Reactionen, 
wie Verseifung der verschiedenen Ester her, da die in Chloro- 
form unldslichen Kalisalze stets organische Salze enthalten. 

Der Jodmethylmethylcincholoiponsaurediathyl- 
ester bildet in ganz reinem Zustande farblose Krystalle, die 
volistandig getrocknet, sich an der Luft sehr langsam, feucht 
aber ziemlich bald gelblich farben, in Methylathylalkohol sehr 
leicht, etwas schwerer in Chloroform und Wasser ldslich sind; 
von letzterem braucht er bei gewOhnlicher Temperatur etwa 
das vierfache Gewicht; er schmilzt bei 176° ohne Zersetzung. 
Beim starkeren Erhitzen sublimirt und destillirt er fast ohne 
Farbung, das Destillat krystallisirt aber nicht mehr. Er ist 
optisch activ. 0°5 g in 100 cm’*® Wasser geldst, zeigten bei 20° 


of 
im 100mm-Rohr bei einer Dichte = = 1:°00058 eine Ablenkung 


von —0:2155°. 
Beim Trocknen verliert er nicht an Gewicht. 


0° 1600 g bei 102° getrocknet gaben 0°2473 ¢ CO, und 0°0938 g H,O. 


0*2275 g bei 102° getrocknet gaben 0° 1334 ¢ AgJ. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


CgH,9(CHs)NO4(CoHs)o CHsJ Gefunden 
i eg —— 
Sih ceiatiee an eel 42°10 42°15 
_ PETS 6°50 6°51 
Oya. fae en an 31°82 32°12 


Wird die wasserige Lésung mit tiberschtissigem Chlor- 
silber geschittelt und eingedampft, so hinterbleibt ein Syrup, 
der an freier Luft nicht krystallisirt, iber Schwefelsdure aber 
nach einiger Zeit strahlig erstarrt. 

In der Lésung ist bestimmt die quaternare Chlorverbindung, 
denn auf Zusatz von Jodkalium erhalt man relativ schwer lés- 
liche Krystalle, die umkrystallisirt bei 176° schmelzen und 
auch nach ihren sonstigen Eigenschaften das urspriingliche 
Jodid sind. 

Die Lésung des Chlorids gibt auf Zusatz von Platinchlorid 
ein Ol, das fast augenblicklich zu sehr kleinen Blattchen er- 
starrt, die in heissem Wasser recht leicht léslich sind und bei 
210—213° schmelzen. 

Goldchlorid gibt ein Ol, das beim Reiben rasch zu Kry- 
stallen erstarrt, die in Alkohol sehr leicht, in heissem Wasser 
schwer léslich sind und aus diesem in Form von goldglanzenden, 
grossen, diinnen, unregelmdssigen Blattern anschiesst. Sie 


schmelzen lufttrocken bei 80—82°. 
0*2248 g gaben 0°0722 ¢ Au. 
In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
OO Ne i ie 
Me a vives ee’ 32°23 32°11 


Wird das Jod in dem quaternaren Estersalze anstatt mit 
Chlorsilber mit médglichst wenig Silberoxyd genau ausgefiallt, 
so entsteht wieder ein Syrup, der mit Platinchlorid eine der vor- 
erwahnten sehr ahnliche Fallung vom Schmelzpunkt 197° 
bis 198°, mit Goldchlorid aber ein sehr schwierig erstarrendes 
Ol gibt, das nur allmalig in meist rechteckige, gekreuzte 
Tafelchen tibergeht. Es scheidet leicht Gold ab und liess sich 
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jesshalb nicht umkrystallisiren. Der Schmelzpunkt ist unscharf 
und liegt um 90—95°; es ist auch ziemlich hygroskopisch, aber 
krystallwasserfrei. 


0°3301 g im Vacuum getrocknet gaben 0°3013g CO., 0°1176g H,O und 


0°1122 g Au. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


CgH,,;(CH3)g NO,.Co H;.AuCl, Gefunden 

“——— SS 
ns PY ic 24°87 24°89 
ey fae 3°43 3°95 
FE sips: w nk ie 33°89 33°98 


Obzwar das Silberoxyd nur in theoretischer Menge ge- 
nommen war, ist doch partielle Verseifung eingetreten, wie sie 
Willstatter! bei tUberschtissigem Silberoxyd bei dem Jod- 
methylat des Tropinsaureesters beobachtet hat. 

Dafiir verhdlt sich das Jodmethylat des Cincholoiponsaure- 
esters in anderer Hinsicht von der analogen Tropinsaurever- 
bindung recht verschieden. 

Diese spaltet, mit Kaliumcarbonatlésung erwarmt, leicht 
Jodwasserstoff ab. Das feste Jodmethylat des Cincholoipon- 
sdureesters mit gesattigter Carbonatldsung tbergossen und 
einige Zeit gekocht, bleibt unverdndert; gibt man Alkohol und 
etwas Wasser zu bis klare Lésung eingetreten und erwarmt 
am Wasserbade, so tritt Verseifung des Esters ein; wird aber 
die wasserige LOsung unter stetem Kochen mit Pottaschelésung 
in kurzen Zeitraumen vermischt, so fallt immer mehr eines Oles 
aus, das beim Erkalten und Schitteln sehr langsam und voll- 
standig erstarrt. Man erhadlt es derart in einer Ausbeute von 
90°/,, zu 80°/, aber, wenn man die kochende Lésung des 
Jodids von der Flamme wegnimmt, dann die kochende Lésung 
(dreifaches Volum) der Carbonatlésung zufiigt und abkuhlt. 
Aus den Mutterlaugen krystallisirt beim Eindampfen nur 
aliumcarbonat aus. 


1 Berl. Ber. 1895, 3281. 
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Die erstarte Masse ist stark jodhaltig, trotzdem aber mit 
dem ursprtinglichen Jodid nicht identisch. Werden die Krystalle 
nach dem Abpressen mit einigen Tropfen sehr verdtinnter 
Essigsaure verrieben, um noch anhaftendes Carbonat abzu- 
stumpfen, und dann aus Wasser wiederholt krystallisirt, so 
erhadlt man ziemlich dicke Prismen, die von kaltem Wasser 
nicht das gleiche Gewicht zur Lésung brauchen und ausser- 
dem bei 120° schmelzen. Sie sind wie das urspriingliché Jodid 
krystallwasserfrei. 


I. 0°1986 g im Vacuum getrocknet gaben 0°3067 g¢ CO, und 0°1152 g H,0. 
I]. 0° 1862 ¢ im Vacuum getrocknet gaben 0°2870 ¢ CO, (Wasser ging ver- 
loren). 
Ill. 0°2358 g im Vacuum getrocknet gaben 0°1369 ¢g AgJ. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Berechnet rt i 
fa ena ities I. Il. ITI. 
ORE aya 42°10 42°11 42°03 — 
__ Fare Eee 6°50 6°74 —— 
Pau Os oa Deore 31°82 -— oo 31°37 


Auch im Drehungsvermdégen ist dieses neue Jodid ver- 
schieden vom urspriinglichen; es ist auch links gerichtet, 
aber mehr als doppelt so gross. Unter den friiher mitgetheilten 
Bedingungen ist es —0*4450. 

Wird das Jodid mit Silberchlorid in das Chlorid tber- 
gefuhrt, das syrupés eindunstet, so erhalt man mit Goldchlorid 
eine harzige, nicht erstarrende Fallung, mit Platinchlorid gelbe, 
mikroskopische K6rnchen, die in heissem Wasser ziemlich 
leicht léslich, aus diesem in Blattchen anschiessen, die regel- 
massige Sechsecke sind, haufig ineinandergewachsen. Sie 
schmelzen unter Schéumen bei 216° und sind _ krystall- 
wasserfrei. 


0:2089 ¢ bei 110° getrocknet gaben 0°0433 g. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


[Cg Hyg NO,g (CHa)y (CaH5)o} Gefunden 
ie Oe a ng 
og Se pny 4 he 20°46 20 72 
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Es kann daher gar kein Zweifel bestehen, dass das ur- 
spriingliche Jodid in eine isomere Verbindung verwandelt 
worden ist. 

Uber die Ursache der Isomerie Vermuthungen aufzustellen 
ist nicht leicht. Racemisirung z. B. ist ausgeschlossen, da die 
neue Verbindung sogar starker dreht als die urspriingliche. 
Es konnte dafiir festgestellt werden, dass die Ursache der Um- 
lagerung die Warmezufuhr beim Erhitzen mit Kaliumcarbonat 
nicht sein kann. Denn das bei 176° schmelzende Jodid im 
Glycerinbade langsam verfllssigt und einige Zeit beim Schmelz- 
punkt gehalten, verandert sich gar nicht. Die glasige Masse, die 
rasch krystallisirt, wenn beim Erkalten unter Ruhren eingeimpft 
wird, schmilzt bei 171° und nach dem Umkrystallisiren 
bei 176°. Das niedrig schmelzende Jodid, einige Minuten tiber 
seinem Schmelzpunkt gehalten, erstarrt zu einem klebrigen 
Harz, das beim Verdunsten der wasserigen Lésung Tafeln 
vom Schmelzpunkt 134° gibt, die sich vom héher schmelzenden 
in Form und Losliclikeit unterscheiden. Man hat es anscheinend 
mit 4hnlichen Verhdltnissen zu thun, wie sie bei der Umlage- 
rung von Maleinsaure in Fumarsaure etc. von Einfluss sind. Es 
soll dies genauer verfolgt werden. 

Auch Atzkali wirkt eigenthiimlich ein. Zusatz zur con- 
centrirten Lésung bewirkt die Abscheidung eines Oles, das in 
Ather ldslich ist, sich aber bei anhaltendem Kochen auch dann 
ausserst schwierig lost, wenn man mit Wasser verditinnt hat. 
Man vermeidet seine Bildung nur dann, wenn man der heissen 
Lésung sehr allmalig Kalilauge zufiigt. Deutlich alkalische 
Reaction tritt ein, wenn etwas mehr wie 3 Molekiile, also die 
zur Verseifung und Jodabspaltung néthige Menge KOH, ein- 
getragen sind. 

Das Ol ist ein Gemenge, welches u. A. das Hydroxyd des 
Dimethylcincholoiponsdureesters enthalten durfte, wenigstens 
gab es mit Platinchlorid in geringer Menge ein Salz, das mit 
dem aus dem Chlorid dargestellten die grésste Ahnlichkeit 
hatte und auch der berechneten Zusammensetzung sehr nahe 


kommt. 
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0'1269g gaben 0°1639 g COg, 0 0621 ¢ H,O und 0:°0272 ¢ Pt. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
el i 
a oi 35°22 35°22 
ii ick ni oe ce 5°45 5°43 
Pe Pek wae 20 46 21°46 


Der Hauptbestandtheil des Oles muss noch festgestellt 
werden. 

Bei Versuchen, durch Verschmelzen des Jodids mit Atz- 
kali stickstofffreie Sduren zu erhalten, zeigte sich, dass die 
Aminabspaltung in zwei scharf getrennten Phasen erfolgt, bei 
denen die eine bei 240°, die andere gegen die Thermometer- 
grenze liegt. Die Ausbeute an Sauren ist gering, die Sduren sind 
ein Gemenge, aus welchem bisher nur Oxalsdure rein erhalten 
wurde. 

Die Versuche werden fortgesetzt und soll tber sie in 
einiger Zeit berichtet werden. 











Zur Kenntniss der Wirkung des Aluminium- 
ehlorids 


Dr. Moriz Freund. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1896.) 


Gelegentlich einer Darstellung von o-Nitrodiphenylmethan 
nach der Methode von Geigy und K6nig’s,! durch Einwirkung 
von Aluminiumchlorid auf o-Nitrobenzylchlorid und Benzol, bei 
welcher die Ausbeute in Folge der zu stiirmisch verlaufenden 
Reaction eine wenig befriedigende war, machte ich die Beob- 
achtung, dass in den harzigen Nebenproducten, die nach dem 
Abdestilliren des Benzols und nach dem Abtreiben des Con- 
densationsproductes mit Uberhitztem Wasserdampf in dem 
Kolben zurtickgeblieben waren, Chlorhydrate zweier basischer 
Substanzen in geringer Menge vorhanden waren, welche durch 
wiederholtes Extrahiren mit wasseriger Salzsaure leicht ge- 
wonnen werden konnten. 

Die eine Substanz, in geringerer Menge vorhanden, kry- 
stallisirt in farblosen Nadeln und liefert eine Base, die ebenfalls 
farblose Nadeln darstellt, die bei 185-—190° schmelzen. 

Sie kann, da sowohl Chlorhydrat, als Base in Wasser 
schwer ldéslich sind, von der zweiten, vorherrschenden, aber 
auch in geringen Quantitaten gebildeten getrennt werden. Ich 
konnte diese weisse Substanz wegen zu geringer Quantitat 
nicht untersuchen. 

Dagegen konnten mit der zweiten Base, welche ein intensiv 
gelb gefarbtes, in gelben Nadeln krystallisirendes Chlorhydrat 





1 Ber. der deutschen chem. Gesellsch. 18, 2405. 
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lieferte, und selbst in schénen gelben, glanzenden Nadeln aus 
Alkohol erhalten werden kann, einige orientirende Versuche 
angestellt werden. 

Die Ausbeute ist unter allen Umstanden schlecht, wird 
umso besser, je stitirmischer die Reaction verlauft. 

Das ziemlfch schwer lésliche Chlorhydrat scheidet sich 
beim Erkalten in gelben feinen Nadelchen aus. 

Durch Ubersattigen des Filtrates mit Kalihydrat kann man 
noch eine geringe Quantitat der freien Base ebenfalls in hell- 
gelb gefarbten Nadelchen erhalten. Wenn man das Chlorhydrat 
der Base mit Wasser kocht, so wird es zersetzt, und es scheidet 
sich aus der erkalteten LOsung die freie Base aus. 

Die durch wiederholtes Umkrystallisiren aus verdtinntem 
Alkohol bis zum constanten Schmelzpunkt, welcher scharf bei 
169° liegt, gereinigte Base stellt schéne hellgelbe, glanzende 
Nadelchen dar, die bei der Analyse folgende Zahlen lieferten: 


I. 0°2683 g Substanz gaben 0°746 g Kohlensaure und 0°1185 ¢ 
Wasser. 

UI. 0°1255 g Substanz lieferten bei # = 18° und B = 749 mm 
12 cm?’ Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet 
Et ce fiir C;;HyNO 
I II se 
Grint 79°64. — 80°00 
PE 2284 Sh 4°87 —. 4°61 
Beiwiog..(2 —- 7°36 7°18 


Aus obiger Zusammenstellung ergibt sich, dass die be- 
schriebene Base in ihrer empirischen Zusammensetzung der 
Formel C,,H,NO entspricht. 

Es sind drei Substanzen von dieser Zusammensetzung 
bekannt: Acridon, Phenanthridon und o-Aminofluorenon. Ein 
Blick auf die Structurformeln dieser drei Verbindungen lehrt, 
dass die Bildung von Acridon bei der in Rede stehenden Reaction 
leicht verstandlich ware, 





Wirkung des Aluminiumchlorids. 


NH 

BO Non ‘6 
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yr pt Aas tae 
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Acridon Phenanthridon o-Aminofluorenon 


diejenige des Phenanthridons oder o-Aminofluorenons hingegen 
nur unter Voraussetzung der Wanderung der NO,, beziehungs- 
weise NH,-Gruppe stattfinden kénnte. Der Schmelzpunkt der 
Substanz 169° ist von denjenigen aller drei Substanzen (354°, 
293° und 138°) so weit verschieden, dass an eine Identitat mit 
einer derselben nicht gedacht werden konnte. 

Hingegen war es nicht unwahrscheinlich, dass in der 
neuen Substanz das bisher nicht bekannte Aminofluorenon von 
nachstehender Structur vorliege: 


CO NH, 


SAX fom 


| 
a 

Dessen Bildung aus o-Nitrobenzylchlorid und Benzol bei 
Gegenwart von Aluminiumchlorid wiirde eine befriedigende 
Erklarung finden in der Annahme, dass einerseits die CH,- 
Gruppe des primar gebildeten o-Nitrodiphenylmethans durch 
iiberschussiges Nitrobenzylchlorid zur Carbonylgruppe oxydirt, 
anderseits die Nitrogruppe durch die bei der Condensation der 
Benzolkerne frei werdenden Wasserstoffe reducirt werde und 
gleichzeitig auch die Diphenylbildung stattfinde. 

Die Beobachtungen, die ich mit der geringen Menge Sub- 
stanz anstellen konnte, sprechen jedoch nicht fuir obige Sup- 
position. 

Die Carbylamin- und Senfdlreaction traten bei der Sub- 
stanz nicht ein. Bei einem Versuche, die restlichen O'o g zu 
diazotiren, wobei genau die von Graebe und Schestakov'! 





1 Ann. der Chemie, 284, 315. 
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beim o-Aminofluorenon angegebenen Verhdltnisse eingehalten 
wurden, wurde ein gelber KOrper erhalten, der bei 350° noch 
nicht schmilzt, der sich in kalter verdiinnter Kalilauge mit 
tiefdunkelrother Farbe lést, geradeso wie es Graebe und 
Schestakov! von ihrem Oxyfluorenon mittheilen, und wie 
dieses aus dieser Lésung durch tiberschtissige Kohlensaure 
wieder ausgefadllt wird. Die kleine Menge dieser Substanz 
wurde in Ather gelést, Zinkstaub eingetragen und nach dem 
Verdunsten des Athers destillirt. 

Es ging ein Ol iiber, das sofort zu einer weissen, blattrig 
krystallinischen Masse erstarrte und nach einmaligem Umkry- 
Stallisiren aus verdtinntem Alkohol bei 168 —172° schmilzt. 

Das Fluoren, welches unter Voraussetzung der Richtigkeit 
obiger Formel hatte entstehen miissen, schmilzt bei 112°. Lost 
man die entstandene Substanz in Alkohol und fligt alkoholische 
Pikrinsaure hinzu, so farbt sich die Lésung roth, und nach 
einiger Zeit fallen rothbraune Krystallchen aus. 

Wenn es auch wegen Mangel an Material nicht gelungen 
ist, die Structur der neuen Verbindung zu ermitteln, so glaube 
ich doch gentigende Anhaltspunkte gegeben zu haben, damit 
dieselbe wieder erkannt werden k6nne, falls sie auf anderem 
Wege dargestellt werden sollte. 

Mit Riicksicht auf die eben geschilderte Reaction schien 
es von Interesse, auch andere Nitroverbindungen in Bezug auf 
deren Verhalten gegen Benzol bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid zu untersuchen. 

Obwohl nach vielfachen Beobachtungen, insbesondere nach 
den Erfahrungen Gattermann’s,? Nitrobenzol, selbst zu Con- 
densationen mit Halogenalkylen ganz ungeeignet ist und aus 
den sich bildenden Aluminiumverbindungen vollstandig wieder- 
gewonnen werden kann, habe ich doch einen Versuch mit dem- 
selben ausgefiihrt. 

Es geht aus demselben hervor, dass eine Condensation 
von Nitrobenzol mit Benzol unter gleichzeitiger Reduction der 
NO,-Gruppe zur NH,-Gruppe in der That stattfindet. 





1 Ann. der Chemie, 284, 315. 
2 Ber. der deutschen chem. Gesellsch. 25, 3521 b. 
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12 g frisch destillirtes Nitrobenzol wurden mit 23 ¢g Uber 
Natrium destillirtem Benzol gemischt und 26 g Aluminium- 
chlorid ziemlich rasch eingetragen. 

Beim Hinzufiigen der ersten Mengen Aluminiumchlorid 
farbt sich die L6sung schén dunkelroth; beim weiteren Zusatz 
erfolgt starke Erwarmung bis zur Siedetemperatur des Ben- 
zols und Dunkelfarbung, schliesslich vollstandige Verharzung. 
Hierauf wird am Wasserbade noch so lange erwarmt, bis keine 
Salzsaureentwicklung mehr bemerkbar ist, was gewodhnlich 
3—4 Stunden dauert. Dann wird der Riickstand mit Wasser 
iiberschichtet, das Benzol abdestillirt und zur Vertreibung des 
Nitrobenzols Wasserdampf durchgeleitet. 

Die wasserige Flussigkeit wird ganz klar und enthalt nur 
harzige Klumpen suspendirt. Sie wird durch ein nasses Filter 
gzegossen. 

Aus dem klaren Filtrate scheiden sich beim Erkalten 
weisse, lange, feine Nadeln einer salzsauren Verbindung ab, 
die sich rosettenformig anordnen und die Mutterlauge vdOllig 
durchsetzen. Dieses in kaltem Wasser schwer lodsliche salz- 
saure Salz wurde in heissem Wasser gelést und mit Soda- 
losung gefallt. Es scheiden sich sofort weisse flimmernde blatt- 
chen aus, die einen Schmelzpunkt von 47° zeigen, der sich 
durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus verdinntem Alkohol 
auf 53° erhéhen lasst. Die Base hat denselben Schmelzpunkt 
wie das von Heusler! durch trockene Zersetzung des Diazo- 
amidobenzols erhaltene p-Amidodiphenyl, welches in Benzol 
gelést, mit Essigsdureanhydrid versetzt, schon in der Kalte 
ein schén krystallisirendes Acetylproduct liefert, das bei 171° 
schmilzt. Ich habe meine Base der Vorschrift Heusler’s ent- 
sprechend behandelt und in der That die Bildung dieses Acetyl- 
productes constatiren kénnen. 

Obwohl hiedurch sichergestellt erscheint, dass sich bei 
der beschriebenen Reaction p-Amidodiphenyl gebildet hat, so 
wollte ich doch auch analytische Belege hieftir beibringen 
und habe zu diesem Zwecke das von Heusler beschriebene 
und analysirte charakteristische basische Chlorhydrat durch 





1 Ann. der Chemie, 260, 234. 
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Umkrystallisiren des neutralen Salzes aus kochendem Wasse) 
dargestellt und analysirt. 


I. 0°1575 g Substanz gaben 0°4353 g Kohlensdure und 
0:0903 g Wasser. 


IT. 0°1270 g Substanz gaben 0:0503 g Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

ae Set (C,9H,,N),HCl 

| II ile ettiaaa t 
Serre 76°69 ~— 76°88 
_ SSD 6°40 — 6°15 
2» ee 9°76 9°47 


Die Ausbeute an p-Amidodiphenyl betrug bei einem con- 
trollirten Versuche 8°5°/,, berechnet auf die angewandte Menge 
Nitrobenzol. 


Der Versuch, «-Nitronaphtalin mit Benzol auf dieselbe Art 
zu condensiren, ergab immer negative Resultate. 
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Uber das 7-Acetacetylchinoly] 


von 


H. Weidel. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1896. 


Der Chinolinreihe angehérende Ketone sind zur Zeit nur 
in geringer Zahl bekannt, und sind dieselben in Bezug auf 
ihre Reactionsweise nur unvollstandig untersucht. Diketone 
dieser K6Orpergruppe sind tberhaupt noch nicht dargestellt 
worden. Da derartige Verbindungen voraussichtlich sehr reac- 
tionsfahig sind, habe ich versucht, durch Condensation des 
Cinchoninsdure-Esters mit Aceton nach der von Claisen! 
ersonnenen Methode ein $-Diketon darzustellen. 

Thatsachlich findet bei Einhaltung bestimmter Bedingungen 
die Bildung dieses KOrpers im Sinne des Schemas 


COOC.H, CO—CH,—CO—CH, 


PA Ae al 


| 


Se oe tes 
N N 


Cinchoninsaure-Ester ; -Acetacetylchinolyl 


in glatter Weise statt, und ich will in der folgenden Mit- 
theilung tiber dieses als y%-Acetacetylchinolyl zu bezeichnende 
Product und sein Verhalten berichten, mdchte mir aber die 
weitere Bearbeitung dieses Gegenstandes fiir die nachste Zeit 


noch vorbehalten. 





1 Berl. Ber., 20, 651, 655, 2078, 2188, 2190, 2194; 22, 1009. 
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Darstellung des 7-Acetacetylchinolyls. 


Nach vielen vergeblichen Versuchen habe ich schliesslich 
die Bedingungen ermittelt; unter welchen die Condensation 
des Gemisches von Cinchoninsaure-Ester und Aceton durch 
Natriumathylat in gtinstiger Weise verlauft, und ich will das 
Verfahren kurz beschreiben. 100 g des reinen, frisch destillirten 
Cinchoninsaure-Esters wurden mit 30 g absolutem Aceton ver- 
mischt und mit 30¢ vdllig entwdssertem Benzol verdiinnt. 
Diese Lésung wurde auf Natriumathylat, welches durch Autf- 
lésen von 11°5g Natrium in ganz absolutem Alkohol (ent- 
wassert mit BaO) und anhaltendes Trocknen bei der Tempe- 
ratur von 100° im Vacuum hergestellt war, einwirken gelassen 
Beim Zusammenbringen dieser Substanzen tritt Auflésung des 
Natriumathylates ein und farbt sich die Masse allmdlig roth- 
gelb. Es ist von Vortheil durch Kthlung mit Wasser die 
Reaction anfanglich zu massigen. Schon nach sehr kurzer Zeit 
beginnt die Abscheidung einer krystallinischen Masse, die 
ziemlich rasch vorwarts schreitet und Ursache ist, dass das 
Ganze zu einem dicken Brei erstarrt. Nunmehr wird noch durch 
einige Zeit (2—3 Stunden) auf 50—60° im Wasserbad erhitzt, 
dann wird der Reactionsmasse nach dem Erkalten eine sehr 
verdiinnte Natronlauge (300cm* Wasser und 10g Atznatron) 
zugegeben und damit anhaltend durchgeschittelt. Da das 
Acetacetylchinolin eine in Wasser lésliche Natriumverbindung 
gibt, kann man nun durch Ausschitteln mit Benzol die kleinen 
Mengen des Cinchoninsaure-Esters, welche sich der Conden- 
sation entzogen haben, entfernen. Die wdsserige Lésung wird 
hierauf mit verdiinnter Essigsdure bis zum Eintritt einer 
ganz schwach sauren Reaction versetzt. Dadurch scheidet 
sich das Acetacetylchinolyl in Form von schweren, gelb- 
braun gefarbten, 6ligen Tropfen aus, die nach einiger Zeit 
beim Abkiihlen der Lésung (Einstellen in Eis) krystallinisch 
erstarren. Da das Diketon auch in Benzol leicht ldéslich 
ist, so kann durch wiederholtes Ausschiitteln mit demselben, 
der Fltissigkeit die gesammte Menge desselben entzogen 
werden. Die vereinigten Benzolausziige hinterlassen nach 
Abdestilliren im Wasserbad eine 6lige Flussigkeit, die beim 
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Stehen im Vacuum schon sehr bald zu _ krystallisiren be- 
cinnt. 

Die wasserige Losung, aus welcher das Acetonylchinolin 
mit Benzol ausgeschiittelt wurde, enthdlt eine kleine Menge 
Cinchoninsaure, die durch Fallung mit Kupferacetat wieder- 
gewonnen wurde. Die Bildung der Cinchoninsdure erfolgte 
offenbar in Folge der Anwesenheit einer geringen Quantitat 
von Wasser, beziehungsweise Natriumhydroxyd, welches dem 
Athylat beigemischt war. Deshalb muss auf die Entwadsserung 
des Alkohols und aller bei der Reaction in Verwendung kom- 
menden Producte die allergrésste Sorgfalt verwendet werden. 

Die Reinigung des Acetacetylchinolyls wird durch Destilla- 
tion im partiellen Vacuum bewerkstelligt. Dabei geht die Ver- 
bindung beim Druck von 17 mm zwischen 205 und 207° C. 
unzersetzt tiber. Das Destillat, welches in der Regel eine wein- 
gselbe Farbe besitzt, erstarrt nach dem Abkthlen zu einer 
strahlig krystallisirten, schwach glanzenden Masse, welche 
endlich durch 6fteres Umkrystallisiren aus Petroleumather in 
Form eines lockeren Haufwerkes erhalten wird, das aus feinen, 
biegsamen, langen, schwach seidenglanzenden Nadeln besteht. 
Dieselben zeigen einen Schmelzpunkt von 64—65° C. (uncorr.) 
Die Substanz ist selbst in siedendem Wasser kaum loslich, 
leicht aber in Alkohol, Ather, Benzol, sowie in verdiinnten 
Sauren und Alkalien; kaltes Ligroin nimmt die Substanz kaum, 
leicht aber in der Hitze auf. Die Losung der Base in verdtinnter 
Kalilauge gibt, wie dies die $-Diketone zumeist zeigen auf 
Zusatz von Ejisenchlorid erstlich einen rothen Niederschlag, 
der sich im Uberschuss des Chlorids mit intensiv blutrother 
Farbe lést. Die Analyse der im Vacuum zur Gewichtsconstanz 
getrockneten Verbindung ergaben Werthe, aus welchen die 
Formel C,,H,,NO, abgeleitet werden konnte. 


I. 0:2212 ¢ Substanz gaben 0°5932 g¢ Kohlensaure und 0°1037 g Wasser. 
Il. 0°2943 ¢ Substanz gaben 0°7832 g Kohlensdure und 0°1316 g Wasser. 
lll. 0°2991 g Substanz gaben 17°9 cm’ Stickstoff bei 19°8° C. und 


749°1 mm. 
IV. 0°2984 g Substanz gaben 18°2 cm? Stickstoff bei 20° C. und 


750°7 main. 
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In 100 Theilen: 


ll II IV Riasiaiserege 
"Mle Sip ate, 73°18 72°57 — > 73°24 
" Begetieid eet 5°30 4-96 — det 5°16 
uae os — 675 6-89 6°57 


Die angegebene Formel habe ich durch die Untersuchung 
einer Reihe von Salzen verificirt. 

Salzsaureverbindung. Das 7-Acetacetylchinolyl lést 
sich in verdiinnter Salzsdure mit lichtgelber auf. Nach dem 


Concentriren der LOsung scheiden sich beim Stehen feine. 


seideglanzende, licht-schwefelgelbe Nadeln ab, welche durch 
Absaugen von der Mutterlauge getrennt wurden. Die Verbin- 
dung .wird durch Wasser zum Theil in ihre Componenten 
zerlegt und wurde deswegen zur weiteren Reinigung aus ver- 
diinnter Salzsaure nochmals umkrystallisirt. Das lufttrockenc 
Salz ist krystallwasserfrei und schmilzt bei 180—181° C. (un- 
corr.). Wenige Grade tiber diese Temperatur erhitzt, tritt totale 
Zersetzung der Verbindung ein. Die im Vacuum zur Gewichts- 
constanz gebrachte Substanz ergab einen Chlorgehalt, der mit 
dem aus der Formel C,,H,,NO,+HCI gerechneten vollig tiber 
einstimmte. : 


0: 1994 ¢ Substanz gaben 0°1158 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 
Berechnet 


St a Seem 14°36 14°22 


Oxalat. Das in Wasser vertheilte Acetacetylchinolyl wird 
bei Zugabe einer w4sserigen heissen Oxalsaurelésung voOllig 
gelést. Beim Abkithlen, selbst ziemlich verdtiinnter LoOsungen 
tritt die Abscheidung einer glanzlosen, schwach gelblich- 
weissen, krystallisirten Masse ein, die aus feinen Nadeln 
besteht. Das Salz ist in Alkohol leicht léslich und wird durch 
Umkrystallisiren aus diesem Lésungsmittel gereinigt. Durch 
Wasser wird die Verbindung dissociirt. Das lufttrockene Salz 
ist krystallwasserfrei, zeigt einen Schmelzpunkt von 166 bis 
167° C. und ergab einen Oxalsduregehalt, welcher zur Forme! 


C,,H,,NO,+C,H,O, fihrte. 
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0°4039 g Substanz gaben 0°1191 g Oxalsdure. 


In 100 Theilen: 
Berechnet 


tS. 29°48 29°70 


Chloroplatinat. Dasselbe bildet kleine, orangegelb ge- 
farbte Krystallnadein, die aus der siedend heissen Lésung des 
Acetacetylchinolins in Salzsaure auf Zusatz von Platinchlorid 
aus der Flissigkeit ausfallen. Die Verbindung wurde durch 
Umkrystallisiren aus massig concentrirter Salzsdure gereinigt. 
Sie ist krystallwasserfrei und schmilzt unter Zersetzung bei 
192 —198° C. Die Chlor- und Platinbestimmung lieferte Werthe, 
welche mit den aus der Formel 2(C,,H,,NO,+HCI)+PtCl, 
berechneten in vélliger Ubereinstimmung stehen. 


I, 0°1550 g Substanz gaben 0°0363 g Platin. 
Il. 0°1659 g Substanz gaben 0° 1693 ¢g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


=e TVeET ETT ee 23°41 — 23°26 
» ree - 29°23 29°49 


Das Acetacetylchinolyl liefert auch ein Golddoppelsalz, 
doch ist dasselbe sehr zersetzlich und es gelingt die Rein- 
darstellung desselben nicht, weil beim Aufldsen (schon in 
massiger Warme) Abscheidung von metallischem Gold eintritt. 

Jodmethyl-Additionsproduct. Das Acetacetylchinoly] 
ist eine tertiare Base und vermag daher Jodalkyle zu addiren. 
Schon bei gewOhnlicher Temperatur findet die Vereinigung der- 
selben mit Jodmethyl statt. Zunachst lést sich die Base, ohne 
dass dabei Erwarmung eintreten wiirde, im Jodid auf. Beim 
Stehen scheiden sich aus der Flussigkeit gelbrothe, lebhaft 
elanzende Krystallnadeln ab. Rascher erfolgt die Bildung des 
Additionsproductes, wenn Acetacetylchinolyl (1 Mol.) mit einem 
kleinen Uberschuss von Jodmethyl eine kurze Zeit auf 100° 
erhitzt wird. Nach dem Erkalten ist die Masse zu einem dunkel 
rothgelben Krystallkuchen erstarrt. Die Verbindung ldést sich 
in Wasser und kann durch langsames Abdunsten desselben in 
ziemlich grossen, stark glanzenden, rothgelben Krystallnadeln 








3 og, A 





406 H. Weidel, 


erhalten werden, die Herr Dr. Heberdey so liebenswirdi: 
war, einer krystallographischen Untersuchung zu unterziehen 
Er theilt hieriber Folgendes mit: »Die Krystalle sind durch 
sichtig, von rothbrauner Farbe, tafelformig entwickelt. Die ein 
zelnen Flachen sind schlecht ausgebildet und geben zahlreichy 
Signale. Es konnten nur ftinf Flachen aufgefunden werden. Dic 
Winkelwerthe betragen zwischen den einzelnen Flachen geger 
90°, so dass das rhombische System angenommen wurde. Da 
die optische Untersuchung wegen Undurchsichtigkeit nicht an 
gestellt werden konnte, lasst sich nicht sicher entscheiden, ob 
nicht doch monoklines System vorliegt. 
Krystallsystem: rhombisch. 
Beobachtete Flachen: (010) (100) (001). 
Winkelwerthe: 
010: 100 = 89°50’ 
100: 001 = 89 30 
010:001 = 90 10.« 


Das Jodmethyl-Additionsproduct enthalt Krystallwasser, 


welches beim Trocknen im Vacuum entweicht. Die Verbindung 
farbt sich beim Erhitzen dunkel und schmilzt bei 189—191° C 


(uncorr.) unter totaler Zersetzung. Die Jodbestimmung zeigt, 
wie zu erwarten ist, dass ein Molektil Jodmethy! addirt wurde. 


0°3999 ¢ Substanz gaben 0°2615 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 
C,3H,;NO.+ JCH, 
te ee 


J 35°33 35°77 


Die lufttrockene Substanz enthalt ein Molektl Krystall- 
wasser. 


0°4192 ¢ Substanz verloren im Vacuum 0°0178 g Wasser. 


In 100 Theilen: 
Cy3H,,NOo+JCH3-+HO, 
ee 
MAPS iF. 5: 4°24: 4°82 


Wie Eingangs erwaéhnt, gibt das Acetacetylchinolyl auch 
Metallverbindungen, und ist die 
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Natriumverbindung ziemlich leicht im krystallisirten 
Zustand zu erhalten. Beim Vermischen der alkoholischen 
LOsung der Base mit der berechneten Menge Natriumathylat 
scheiden sich beim Abdunsten im Exsiccator kleine, gelblich- 
weisse, schwach glanzende, zu Drusen verwachsene Nadeln 
ab. Die Ausscheidung wurde abgesaugt und mit absolutem 
Ather ausgewaschen, hierauf im Vacuum getrocknet. Sie ist 
ziemlich bestandig und leicht léslich in Wasser. Die wasserige 
Loésung gibt auf Zusatz von Silbernitrat einen weissen flockigen 
Niederschlag, der sich beim Erwarmen braunt und sich schliess- 
lich schwarz farbt. Beim Versetzen der Lésung mit Kupfer- 
acetat scheidet sich ein gelblichgriines amorphes Kupfersalz 
ab, Eisenchlorid farbt dieselbe blutroth. Die Natriumverbindung 
halt ziemlich hartnackig Alkohol zurtick. Derselbe kann nur 
durch anhaltendes Erhitzen der Substanz auf 100° verfliichtigt 
werden. Die Natriumbestimmung, welche in einer zur Gewichts- 
constanz gebrachten Probe ausgefihrt wurde, ergab einen mit 
der Formel C,,H,,NaNO, tibereinstimmenden Natriumgehalt. 


0°4431 g Substanz gaben 0°1266 g Natriumsulfat. 


In 100 Theilen: 
Berechnet 


WR Atees Boks 9°28 9°78 


Die Natriumverbindung oder eine Lésung von Acetacetyl- 
chinolin in concentrirter Kalilauge wird durch Kochen in Natron- 
lauge oder Kalilauge zersetzt. Dabei entsteht Aceton, welches 
in dem wasserigen Destillat mit Hilfe der Bisulfitverbindung 
nachgewiesen werden konnte. Im Riickstand befindet sich Cin- 
choninsaure, deren Bildung durch das charakteristische Kupfer- 
salz leicht festgestellt werden konnte. Die Zersetzung erfolgte 
jedoch ausserordentlich langsam und unter gleichzeitiger 
Bildung von harzartigen Substanzen. 


Einwirkung von Phenylhydrazin. 


Das Condensationsproduct des Cinchoninsdure-Esters mit 
Aceton charakterisirt sich als 8-Diketon durch sein Verhalten 
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gegen Phenylhydrazin,! wobei im Sinne der Gleichung das 
1-Phenyl-3-Chinolyl-5-Methylpyrazol gebildet wird. 


C,H,N —~CO—CH,— CO—CH, ke Se ag 
Mg = H,0+Cy)H,N —C j | 
+NH,—NH—C,H; : \ N ——_N—C,H, 


Die Darstellung dieses K6rpers wurde auf folgende Weise 
durchgefiihrt. Die wasserige Losung der Salzsdureverbindung 
des Acetacetylchinolyls wurde mit der berechneten Menge 
(1 Mol.: 1 Mol.) einer Phenylhydrazinchlorhydratlésung ver- 
mischt und hierauf mit einer concentrirten Natriumacetatlésung 
versetzt. Schon sehr bald beginnt die Abscheidung eines gelb- 
lichroth gefarbten, dicken Oles, die durch kurzes Erwarmen 
der Lésung am Wasserbad vollendet wird. Nach dem Erkalten 
erstarrt das Ol zu einer zahen Masse, die durch Waschen mit 
Wasser gereinigt wird. Dieses zahe feste Product ist in 
Alkohol ausserordentlich leicht léslich. Beim langsamen Ab- 
dunsten dieser LOsung bilden sich fast farblose Krystalle, die, 
nachdem eine Vermehrung derselben nicht beobachtet wurde, 
von der inzwischen dicklich gewordenen Mutterlauge durch 
Absaugen getrennt wurden. Zur volligen Reinigung habe ich 
die Verbindung aus Ligroin, in welchem sie in der Hitze nicht 
allzu schwierig loslich ist, mehrmals umkrystallisirt. Bei sehr 
langsamem Abdunsten des Ligroins werden nicht selten prachtig 
glianzende, vollig farblose, monokline Krystalle erhalten, die 
Herr Dr. Heberdey mit folgendem Resultate untersucht hat: 
~Krystalle aufgewachsen, die Prismen- und Pinakoidflachen 
stark gekriimmt, Pyramiden- und Domenflachen gut entwickelt. 

Krystallsystem: monoklin, hemiédrisch gerechnet. 


7 = 85° 28’ 
a:b6:c=0°6171:1:0°5319. 
Beobachtete Flachen: (100) (110) (111) (011). 
Winkelwerthe: 


100: 011 = 86° 0 : 
100: 110 = 52 20 (Mittel) 





1 Knorr, Annalen der Chem. u. Pharm., 238, 139. — E. Fischer und 
Bulow, Berl. Ber., 18, 2131. 
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110: 011 = 66° 2’ 
110: 111 = 92 20 
O11:111 = 38 48. 


Das Phenylchinolyl - Methylpyrazol ist in kaltem und 
heissem Wasser nahezu unldslich, wird aber von Alkohol, 
Ather, Benzol, Ligroin, namentlich in der Warme, leicht auf- 
genommen. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 120° C. 
(uncorr.), in héherer Temperatur scheint sie sich, ohne Zer- 
setzung zu erleiden, zu verfliichtigen. Die Analysen ergaben 
Zahlen, welche mit den aus der Formel C,,H,,N, gerechneten 
in bester Ubereinstimmung stehen. 


I. 0°2218 g Substanz gaben 0°6476 g Kohlensdure und 0°0998 g Wasser. 
Il. 0°2183 ¢ Substanz gaben 29 cm Stickstoff bei 17°5° C. und 740°2 ma. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


I II i tape 
Sddaaeh seb 79°62 — 80°00 
tek aces 4°99 = 5°26 
Svs easuns —- 14°97 14°73 


Einwirkung von Hydroxylamin. 


Gegen Hydroxylamin verhalt sich das 7-Acetacetylchinolin 
verschieden von den £-Diketonen, da es leicht gelingt, ein 
stabiles Monoxim zu erhalten, wahrend die £-Diketone nach 
den Untersuchungen von Claisen,! Claisen und Lowman,? 
Zedal*® die Anhydride der Monoxime, respective Isoxazole 
bilden, welche, wie Hantzsch®* gezeigt, aus der begiinstigten 
Configuration der Monoxime hervorgehen. 

Eine Lésung der Salzsaureverbindung des Acetacetyl- 
chinolyls, welche mit der berechneten Menge von Hydro- 
xylaminchlorhydrat versetzt war, erleidet nach Zugabe der 
erforderlichen Quantitat Natronlauge keine Veranderung. Beim 
Concentriren am Wasserbad jedoch scheiden sich gelblich- 





Berl. Ber., 24, 3900; 25, 1787. 
Berl. Ber., 21, 1149. 

Berl. Ber., 21, 2178. 

4 Berl. Ber., 24, 505. 
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weisse Krystalle ab, die nach dem Absaugen und Waschen mii 
Wasser getrocknet und hierauf aus Alkohol umkrystallisirt 
wurden. Beim Stehen der alkoholischen Lésung tiber Schwefel- 
sdure bilden sich glasglanzende, farblose Krystallkérner, die 
nicht selten eine betrachtliche Grésse erreichen. Auch diese 
Verbindung hat Herr Dr. Heberdey einer Untersuchung 
unterworfen und Uber die krystallographischen Verhaltnisse 
Folgendes mitgetheilt: »Die Krystalle sind aufgewachsen, nicht 
besonders gut entwickelt, die Pyramiden- und Domenflachen 
oft corrodirt. 
Krystallsystem: triklin. 


E = 90°50! 
4 = 78 16 
€ = 88 49 


a: ¢ = 1:1205.:1:0°91TS. 


Formen: (110) (100) (O11) (O11) (111) (111) (111) (111) 
(255) (322) (533) (599) (340). 
Winkelwerthe: 


100:110 = 52°30’ 
“100:110= 50 55 
010:110= 38 47 
010:110= 37 44 


100:010= 91 17 
100:001 = 101 44 
100::1]1 = .56: .4 
110:111= 38 30 
bi12011.-;..368: 2. 


Das Oxim ist in kaltem Wasser, in Ather und Benzol so 
gut wie unldslich, leicht léslich ist es nur in heissem Alkohol. 
Der Schmelzpunkt wurde zu 170—171° C. (uncorr.) gefunden. 
Uber diese Temperatur erhitzt, findet theilweise Zersetzung 
statt. Die Substanz ist, wie die Analysen zeigen, ein Monoxim. 
Durch Anwendung groésserer Mengen von Hydroxylamin gelingt 
es nicht, ein Dioxim zu gewinnen. Die bei 100° C. zur Gewichts- 
constanz getrocknete Verbindung ergab Zahlen, welche mit 
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den aus der Formel C,,H,,N,O, gerechneten in Einklang 
stehen. 
I. 0°2769 g Substanz gaben 0°6927 ¢g Kohlensdure und 0°1265 ¢ Wasser. 


IT. 0°2513 g Substanz gaben 28°2 cm? Stickstoff bei 24°1° C. und 746°3 mi. 


In 100 Theilen: 


U7 9n¢ 60 es 68°22 — 68°42 
be weuwes 9°07 — 5°26 
Mh cheba ee te _ 12°34 12°28 


Das Oxim wird beim Erwarmen mit chlorwasserstoft- 
haltiger Essigsaure veradndert, doch konnte ich das Um- 
wandlungsproduct, welches aller Wahrscheinlichkeit nach ein 
lsoxazolderivat darstellt, nicht in reinem Zustande erhalten. 

Das Acetacetylchinolyl ist ausserordentlich reactionsfahig 
und tritt mit Aminen, Ammoniak schon bei gewdhnlicher 
Temperatur in Reaction, wobei unter Wasserabspaltung die 
Vereinigung der betreffenden K6rper erfolgt. 


Amino-Acetacetylchinolyl. 


Beim Einleiten von trockenem Ammoniak in die alkoholi- 
sche Loésung des Acetacetylchinolyls findet bedeutende Er- 
warmung statt. Beim Abkiihlen der Lésung, die sich wahrend 
des Zuleitens von Ammoniak gelblich gefarbt hat, scheiden 
sich kleine glanzende Krystallk6érner ab, die von der Mutter- 
lauge abgesaugt und durch wiederholtes Umkrystallisiren aus 
verdinntem Alkohol gereinigt werden kénnen. Die Ausbeute 
an diesem Imidoproduct ist geradezu quantitativ, zumal aus 
den Mutterlaugen durch Abdunsten des Lésungsmittels die 
letzten Spuren dieser Verbindung sich leicht gewinnen lassen. 
Das Amino-Acetacetylchinolyl bildet im reinen Zustande ein 
Aggregat von schwach gelblichweiss gefarbten, anscheinend 
monoklinen Krystalinadeln, welche einen Schmelzpunkt von 
184° C. (uncorr.) besitzen. Die Analysen zeigen, dass die Ver- 
bindung im Sinne der Gleichung 


C,H,N—CO—CH,—CO—CH, +NH, = H,0+C,,H,,N,O 


entstanden ist, und liefern die mit der angegebenen Formel 
Uubereinstimmenden Werthe. 
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I. 0°2418 g Substanz gaben 0°6494 ¢ Kohlensaure und 0°1260¢g Wassey. 
II. 0°2286 g Substanz gaben 27°0 cm Stickstoff bei 21° C. und 756° 6 am 


In 100 Theilen: 


Cy3Hy N90 

I I] ~~ 
Ch awe obi 73°24 -- 73°58 
Petites» 2°78 ~ 3°66 
ete _— 13°38 13°20 


Die Constitution der beschriebenen Verbindung k6nnte mit : 
Ricksicht auf die Untersuchung von A. und C. Combes’ : 
durch die Formel 

C,H,N—CO—CH = C—CH, 


| 
NH, 
ausgedriickt werden. 

Das Amino-Acetacetylchinolyl ist ziemlich bestandig. Es 
lasst sich auf hOhere Temperatur erhitzen, ohne dass Ammoniak 
entweichen witirde. Auch liefert die Substanz mit Sauren Salze, 
die jedoch beim anhaltenden Erhitzen ihrer wasserigen LOsung 


zersetzt werden. 


Anil-Acetacetylchinolyl. 


C,H,N—CO—CH = C—CH, 
NH—C.H,. 

So wie Ammoniak unter Wasserabspaltung sich mit dem 
Acetacetylchinolyl vereinigt, ebenso verhalt sich Anilin und 
andere Amine. Die Verbindung wird zundachst in Form des 
salzsauren Salzes gewonnen, wenn man eine alkoholische 
Lésung von Acetacetylchinolyl (1 Mol.) mit der alkoholischen 
Lésung von einem, vollig entwdssertem Anilinchlorhydrat 
(1 Mol.) versetzt. Beim Stehen nimmt die Lésung allm4lig eine 
intensiv rothgelbe Farbe an, und schon nach kurzer Zeit beginnt 
die Abscheidung prachtig scharlachroth gefarbter Krystall- 
nadeln, die, sobald eine Vermehrung nicht mehr wahrzunehmen 
ist, von der Mutterlauge durch Absaugen getrennt werden. Zur 





1 Action de l’ammoniaque et des amines de la série grasse sur l’acctyl- 


acetone. Bull. soc. chim., [3], 7, 778. 
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vollstandigen Reinigung wurde die alkoholische Lésung der 
ersten Krystallisation mit absolutem Ather bis zum Eintritt 
einer schwachen Triibung versetzt. Sehr bald scheidet sich aus 
der Lésung die Verbindung wieder in den rothen feinen Nadeln 
ab. Dieselben gaben nach dem Trocknen im Vacuum bei der 
Chlorbestimmung Zahlen, welche auf die Formel C,,H,,N,O+ 
2 HCI hinwiesen. 


0*2749 g Substanz gaben 0°2246 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 
Berechnet 


4 i GURL 20°21 19°66 


Das Chlorhydrat des Anil-Acetacetylchinolyls ist in Wasser 
unvollkommen ldslich, da eine theilweise Zersetzung eintritt 
und die Base abgeschieden wird. Beim Versetzen der dunkel 
rothgelb gefarbten, wasserigen LOsung mit einer concentrirten 
LOsung von Natriumacetat entfarbt sich die Fliissigkeit, und es 
scheiden sich lichtgelb gefarbte Krystallflocken aus, die nach 
dem Absaugen und Trocknen durch Umkrystallisiren aus 
3enzol gereinigt werden konnten. Aus dieser LOsung scheidet 
sich die Verbindung in kleinen glanzenden, citronengelb ge- 
farbten Krystallnadeln ab, deren Schmelzpunkt bei 129°5°® C. 
(uncorr.) liegt. Die Substanz ist in Ligroin sehr schwer ldslich, 
und daher fallen aus einer LOsung der Base in Benzol auf 
Zugabe von Petrolather fast augenblicklich kleine glanzende 
Krystalle aus, die von Alkohol leicht, schwieriger von Ather ge- 
l6st werden. Die Analysen der im Vacuum zur Gewichtsconstanz 
getrockneten Verbinduug ftihrten zur Formel C,,H,,N,O. 

I. 0°3164,g Substanz gaben 0°9169 ¢ Kohlensdure und 0°1551 g Wasser. 
Il. 0°2386 g Substanz gaben 20°2 cm? Stickstog bei 13°5° C. und 744°4 mm. 


In 100 Theilen: 


I I] CygHygNyO 

Reg Oe” 
CD cwkics baea eee —_ 79°16 
— Ss eee D° 44 — 5°55 
0 — 9°77 9°72 


Das Anil-Acetacetylchinolyl ist ziemlich zersetzlich. Lost 
man dasselbe in verdtinnter Salzsaure und erwarmt, so erhalt 











414 H. Weidel, 


man eine heligelb gefarbte Flissigkeit, die beim Abdunsten 
nicht mehr die friiher beschriebenen scharlachrothen Nadel: 
liefert, sondern farblose oder schwach gelb gefarbte Krystallchen 
abscheidet, die sich bei der Untersuchung als Acetacety]. 
chinolyl-Chlorhydrat erwiesen; in den Mutterlaugen war salz- 
saures Anilin nachzuweisen. Demnach hat sich bei Behandlung 
mit verdtinnter Salzsdure die Substanz in ihre Componenten 
gespalten. 

Ich habe vorlaufig keine weiteren Versuche ausgefuhrt, 
welche von den beiden im Acetacetylchinolin enthaltenen CO- 
Gruppen bei der Einwirkung von Anilin, beziehungsweise 
Ammoniak in Reaction tritt. Ich behalte mir die Aufstellung 
der Constitutionsformel dieser Korper fiir eine nachste Mit- 
theilung vor. 





Wie Friedlander und Eliasberg!? gefunden haben, 
condensirt sich das Acetylaceton mit 1 Molekiil o-Amido-Benz- 
aldehyd zu a-Methyl-@-Methylchinolinketon. Das Acetony!l- 
aceton liefert mit 2 Molektlen o-Amido-Benzaldehyd Dimethy]- 
dichinolin. Es schien daher nicht ohne Interesse, zu unter- 
suchen, wie sich mein $-Diketon (Acetacetylchinolyl) gegen dic 


Einwirkung von o-Amido-Benzaldehyd 


verhdlt. Bei den verschiedenen Versuchen hat sich nun gezeigt, 
dass o-Amido-Benzaldehyd und Acetacetylchinolyl unter allen 
Umstanden im Sinne des folgenden Schemas 


cui CH CH 
CH ) ie CH , me, 
Pat ee CH 4 CH 
Pek tet Oak _—_< 
COH NH, CH N 
: ail 
CH,—CO—CH,— CO— =4H,0+CH C—C C—C 


COH Cy} ar” YS x Y/N 

Neeyrt 5 ss es Man ee 

cH Nocu V4 ie. CH Vii 4 
<7 pe Aap 


CH CH 





1 Berl. Ber., 25, 1756. 
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eine Substanz bildet, die ich als #-Dichinolylchinolin be- 
zeichnen will, zumal sich ein rationeller Name fiir dieses 
Product wohl nur sehr schwierig construiren lasst. 

Die Darstellung des Dichinolylchinolins wird in nach- 
folgender Weise vorgenommen. 20 g Acetacetylchinolyl werden 
in etwa 150 cm’ Alkohol gelést und mit der zur Bildung der 
Natriumverbindung erforderlichen Menge Natronlauge versetzt. 
Dieser LOsung wird die alkoholische Lésung von o-Amido- 
Benzaldehyd (2 Mol.) zugegeben. Beim Erhitzen am Wasser- 
bade farbt sich die Flussigkeit allmalig gelblichbraun; nach 
etwa einer Stunde giesst man die Lésung in circa 1°95/ 
Wasser und erhitzt auf 80—100° so lange, bis der alkoholische 
Geruch verschwunden ist. In dem Masse als sich der Alkohol 
verflichtigt, scheiden sich aus der Lésung feine, lange, asbest- 
artige Nadeln ab. Nach circa zwei Stunden ist die Reaction 
beendet und man saugt die Lésung (a), die sich beim Abkthlen 
milchig triibt, von den Krystallen (0) ab. 

Die Krystalle () sind in Wasser und Ather kaum ldéslich, 
werden aber von siedendem Benzol, Essigather und Alkohol 
verhaltnissmassig leicht aufgenommen, und man krystallisirt 
die rohe Ausscheidung zur Reinigung am zweckmiéassigsten 
zuerst aus Alkohol, dann aus Essigather, eventuell unter An- 
wendung von Thierkohle ein- bis zweimal um. Dadurch wird 
das Dichinolylchinolin in Form von seidenglanzenden, feinen, 
farblosen Nadeln gewonnen, die einen Schmelzpunkt von 150 
bis 151° C. (uncorr.) zeigen. Bei hdherer Temperatur verfliichtigt 
sich ein Theil der Base in unveradnderter Form. Die Analysen 
der bei 100° zur Gewichtsconstanz getrockneten Substanz 
ergaben Werthe, aus welchen die Formel C,,H,,N, abgeleitet 
wurde. 

I. 0°2535 ¢ Substanz gaben 0°7855 g Kohlensaéure und 0°1062 ¢ Wasser. 


Il. 0°2443 ¢ Substanz gaben 0°7564 ¢ Kohlensadure und 0°0999 ¢ Wasser. 
Ill. 0°2176g Substanz gaben 21°2 cm Stickstoff bei 18°5° C. und 748 maz. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


| II Ill Agee 
SG cevettes i 84°50 84°44 -— 84°59 
eames - 4°65 4°54 — 4°43 


N — — 11°05 10°96 
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Das Dichinolylchinolin liefert Salze und Doppelsalze. Ich 
habe, um die Richtigkeit der gegebenen Formel zu contro- 
liren, das 

Chlorhydrat dargestellt. Dasselbe bildet glanzlose, lich: 
gelblichweiss gefarbte Krystallnadeln, die beim Abdunsten einer 
Lésung der Base in concentrirter Salzsaure abgeschieden 
werden. Da die Substanz durch Wasser theilweise dissociirt, 
muss sie nach dem Absaugen zur Reinigung aus Salzsdure 
umkrystallisirt werden. Die Chlorbestimmung, die ich in einer 
im Vacuum zur Gewichtsconstanz gebrachten Probe ausgefiihrt 
habe, zeigt, dass dieselbe nach der Formel C,,H,,N,+3 HC! 


zusammengesetzt ist. 
0° 2216 g Substanz gaben 0: 1933 g Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet 
Se” 


e. seiceeyee 21°57 21°62 


Die Salzsaureverbindung wird nicht allein durch Wasser 
zum Theil zersetzt, sondern auch beim Erhitzen auf 100° tritt 
Abgabe von Salzsaure ein. 

Chloroplatinat. Dasselbe ist in Wasser und verdiinnter 
Salzsdéure sehr schwierig léslich und fallt daher auf Zugabe 
von Platinchlorid zur heissen salzsauren Losung des Dichinoly!- 
chinolins in Form kleiner, hellgelber, monokliner Nadeln aus, 
die nach dem Absaugen aus concentrirter Salzséure umkry- 
stallisirt wurden. Die Platinverbindung zerlegt sich beim Er- 
hitzen auf Temperaturen tiber 200°, ohne zu schmelzen. Die 
Platin- und Chlorbestimmung in der krystallwasserfreien Sub- 
stanz zeigten, dass dieselbe nach der Formel 


2(C,,H,,N, +3 HCl) +3 PtCl, 


zusammengesetzt ist. 


I. 0°3953 g Substanz gaben 0°1155 g Platin. 
II. 0°5071 g Substanz gaben 0°6531 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 
3erechnet 


“y I 
SEG a eaee 29+21 ee 29+53 
Cl one 31°87 32°04 
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Aurichlorat. Es bildet prachtig glanzende, hellgelb 
vefarbte Krystallnadeln, die durch Ausfallen einer massig con- 
centrirten Lésung des Dichinolylchinolin-Chlorhydrats mit 
Goldchlorid erhalten werden. Nach dem Umkrystallisiren aus 
concentrirter Salzsdure erhalt man die Verbindung rein, und 
zeigt dieselbe einen bei 255° C. (unter lebhaftem Aufschéumen) 
liegenden Schmelzpunkt. Das Umkrystallisiren aus concen- 
trirter Salzsa4ure muss unbedingt vorgenommen werden, weil 
sonst in der Regel der Goldgehalt zu niedrig gefunden wird, 
da die Verbindung durch verdiinnte Salzsdure, leichter noch 
durch Wasser theilweise dissociirt wird. Solche partiell zer- 
setzte Proben zeigen auch einen anderen, um 237° liegenden 
Schmelzpunkt. Die Chlor- und Goldbestimmung der bei 100° 
setrockneten Substanz ergaben Zahlen, welche mit den aus der 
Formel C,,H,,N, +3 HCI1+3 AuCl, gerechneten Werthen vollig 


iibereinstimmen. 


[. 0°4790 g Substanz gaben 0° 2014 g Gold. 
If. 0°4989 g Substanz gaben 0°6080 g Chlersilber. 


In 100 Theilen: 
Berechnet 


BM « think San0 42°04 — 42°08 
+ ee re — 30°14 30°38 


Einwirkung von Jodmethyl. 


Es war zu erwarten, dass das Dichinolylchinolin ver- 
schiedene Quantitaéten von Jodalkylen zu addiren vermag, und 
ich habe daher versucht, durch die Einwirkung von Jodmethy!] 
die drei mOglichen Additionsproducte darzustellen. Es gelang 
mir jedoch nur, das Additionsproduct mit drei Molektilen Jod- 
methyl in reinem Zustande zu gewinnen. Dasselbe wird durch 
Erhitzen der Base mit einem Uberschuss von Jodmethyl im 
geschlossenen Rohr auf 160° dargestellt. Nach ungefahr zwei 
Stunden habe ich die Reactionsmasse, welche dunkelrothe 
Farbe und deutlich krystallinische Structur besitzt, durch 
Erwarmen auf dem Wasserbade vom Uberschusse des Jod- 
methyls befreit und dann zunachst aus absolutem Methyl- 
alkohol umkrystallisirt. Die nun ausfallenden Krystalle habe 
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ich dann noch aus Wasser, in welchem sie in der Hitze ziemlic! 
leicht mit lichtgelber Farbe léslich sind, umkrystallisirt un, 
habe auch die Lésung mit Kohle zu entfairben gesucht. Au- 
dem sehr hell gefarbten Filtrat scheidet sich nun die Verbindun;: 
in dunkelrothen, zu Drusen verwachsenen, krystallwasser 
haltigen Nadeln ab. Sie schmilzt unter Zersetzung bei 201° C. 
(uncorr.). Die im Vacuum bei 100° zur Gewichtsconstanz 
getrocknete Verbindung ergab einen Jodgehalt, der mit den 
aus der Formel C,,H,,N,+3CH,J berechneten vdllig tiberein- 


stimmt. 


0°4102 ¢ Substanz gaben 0.3570 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 
Berechnet 
i 


F weesn eee s 47°03 47°09 


Die lufttrockene Substanz enthalt zwei Molekitile Krystall- 
wasser, wie ein Trockenversuch bei 100° (Vacuum) ergeben hat. 


0°4270 g Substanz verloren 0°0168 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
ee a 


Soe by 3°93 4:26 


Das Jodmethyl wirkt schon bei gewodhnlicher Temperatur 
auf das Dichinolylchinolin ein. Versetzt man eine alkoholische 
Lésung desselben mit Jodmethyl, so scheiden sich nach einiger 
Zeit hellgelb gefarbte Krystallnadeln ab, die nach dem Trocknen 
in: Wasser jedoch nicht vollstandig léslich sind, weil dem 
Additionsproduct noch unverandertes Dichinolylchinolin bei- 
gemischt ist. Wird die alkoholische Lésung der Base mit Jod- 
methyl, aber langere Zeit, auf 100—120° im Einschmelzrohr 
erhitzt, so findet sich in den ausgeschiedenen krystallinischen 
Massen allerdings keine unverdnderte Base mehr vor, doch ist 
das Product keine einheitliche Substanz, zumal dieselbe nach dem 
Umkrystallisiren aus Wasser (wodurch wieder prachtig hellgelbe 
Nadeln erhalten wurden) weder constanten Schmelzpunkt noch 
constanten Jodgehalt zeigt. Der Schmelzpunkt des Reactions- 
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roductes von verschiedener Darstellung wurde zwischen 192 
und 196° C, beobachtet, der Jodgehalt schwankte zwischen 
30°6 und 34°2, Offenbar liegt hier ein Gemisch der Additions- 
producte mit einem und mit zwei Molektlen Jodmethyl vor. 
Ersteres Product wiirde einen Jodgehalt von 24°19, letzteres 
von 38°02 erfordern. Alle Versuche, die ich angestellt habe, 
um durch fractionirte Krystallisation die beiden Producte zu 
trennen, lieferten ein negatives Resultat. Beim Erhitzen dieses 
Gemisches mit einem Uberschuss von Jodmethyl auf 160° wird 
selbstverstandlich das Ganze in die friiher besprochene, drei 
Molektile Jodmethyl enthaltende Verbindung Uubergefihrt. 

Das Dichinolylchinolin ist, wie ich mich durch Versuche 
iiberzeugt habe, ziemlich bestandig. Bei Einwirkung von nasci- 
rendem Wasserstoff lasst es sich hydriren. Durch Behandlung 
mit Oydationsmitteln, wie Chromsaure, wird es in eine krystal- 
linische stickstoffhaltige Verbindung tbergefitihrt, uber welche 
ich spater Mittheilung machen werde. 





Die mit a bezeichnete Lésung besitzt einen auffallend an 
Chinolin erinnernden Geruch und triibt sich beim Abkuthlen in 
Folge Ausscheidung von Oltrépfchen. Ich habe die Lésung im 
Dampfstrom destillirt und konnte eine kleine Menge eines 
basischen schweren Ols erhalten. Dasselbe wurde durch Zu- 
gabe von Atzkali abgeschieden und durch Destillation gereinigt. 
Nach Wiederholung dieser Operation erhielt ich ein farbloses 
Ol, welches den constanten, bei 242° liegenden Siedepunkt 
besitzt. Dasselbe zeigt alle Eigenschaften des Chinaldins und 
liefert bei der Analyse Zahlen, welche seine Identitat erwiesen, 


\) 2433 g Substanz gaben 0°7494 g Kohlensdure und 0°1383 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


C1 HoN 
= ek Pa 84-00 83°91 
| Ree 6°31 6+ 29 


Die Bildung des Chinaldins trégt nichts Auffallendes an 
sich, da, wie ich Eingangs bemerkt habe, das Acetacetyl- 
chinolyl die Eigenschaft hat, bei langerer Einwirkung von 
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Basen in der Siedehitze in Aceton und Cinchoninsdure zu zer- 
fallen. Offenbar hat hier ein Theil des Acetacetylchinolins diese 
Spaltung durchgemacht, und das Aceton hat nun in der be- 
kannten Weise durch die Einwirkung auf o-Amido-Benzaldehyd 
die Bildung von Chinaldin veranlasst. Dass das Chinaldin wirk- 
lich dieser Spaltung seine Entstehung verdankt, geht daraus 
hervor, dass die wasserigen Destillationsriickstande in erheb- 
lichen Quantitaten Cinchoninséure enthalten, die nach dem 
Concentriren derselben durch Kupferacetat aus der mit Essig- 
saure neutralisirten Losung abgeschieden werden konnte. 

Bei den verschiedenen Versuchen, die ich angestellt habe, 
um ein Molektil Acetacetylchinolyl mit einem Molekul o-Amido- 
Benzaldehyd zu condensiren, konnte ich niemals das erhoffte 
Acetdichinolyl erhalten, sondern stets trat die Bildung des 
Dichinolylchinolins ein; dafiir war die Menge der riickgebildeten 
Cinchoninsaure entsprechend vergrossert. 














Studien tiber Quercetin und seine Derivate 
XII. Abhandlung 


von 


Dr. J. Herzig. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1896.) 


Luteolin. 


In dem Momente, wo vom Chrysin und Fisetin aus die Con- 
stitution der dem Quercetin verwandten Pflanzenfarbstoffe auf- 
gveklart war, konnte man fiir die nachste Zeit die Klarstellung 
der Structurverhaltnisse einer Reihe von gelben Pflanzenfarb- 
stoffen erwarten. Einigen der einschlagigen Verbindungen sind 
schon Formeln mit C,, zuerkannt worden, wie z. B. dem 
Luteolin, bei anderen war es zweifelhaft, ob ihnen Formeln 
mit C,, oder mit C,, zukommen, wie z. B. beim Morin. Es ist 
daher begreiflich, dass ich mich sehr bald dem Studium des 
Luteolins zugewendet habe. Die Arbeit konnte nur langsam 
vor sich gehen, weil es jetzt sehr schwer ist einen reinen 
Wau-Extract zu erhalten, und weil weiterhin der Gehalt des 
Extractes an Luteolin ein sehr geringer ist, so dass man 
mehrere Kilogramm Extract verarbeiten muss, um einige 
Gramm Luteolin zu erhalten. 

Unterdessen ist in der Methodik der Untersuchung dieser 
KOrper ein Fortschritt zu verzeichnen, indem A. G. Perkin! 
die Verbindungen dieser Farbstoffe mit den Halogenwasser- 
stoffsauren und der Schwefelséure zur Bestimmung der 
Moleculargrésse der Verbindungen verwendet hat. Dies ge- 
schah mit gutem Erfolg beim Quercetin, Fisetin, Rhamnetin 
und Rhamnazin. 





1 Transact. of the chemic. Soc., 1895, 649. 
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Perkin? hat dann auch weiterhin diese Methode beim 
Luteolin angewendet, wobei er Resultate erhielt, die mit der 
Formel C,,H,)O, in Einklang gebracht werden kénnen. Ausser- 
dem hat er, den von mir bei den anderen Farbstoffen ein- 
geschlagenen Weg verfolgend, das Luteolin weiter untersucht 
und stellte es als wahrscheinlich hin, dass es sich vom Fisetin 
nur durch die Stellung der Hydroxylgruppe in dem Pheno-y- 


Pyronring unterscheide. 
In einer kurzen Notiz in den Berl. Ber. konnte ich? die 


Angaben von Perkin in Bezug auf das Acetylluteolin be- 
statigen. Nur im Schmelzpunkt war eine kleine Differenz, in- 
dem ich denselben bei 223—226° fand, w&ahrend Perkin 
213—215° angibt. Seither habe ich wiederholt den Schmelz- 
punkt dieses Derivates bestimmt und ihn immer zwischen 
221—225° gefunden. Ich lasse nun die von mir bei der Analyse 
des Acetylluteolins erhaltenen Zahlen hier folgen. 


I. 0°2482 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°5504 ¢ Kohlensaure 


und 0:0908 g Wasser. 
II. 0°2220 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°4910 ¢ Kohlensaure 


und 0°0825 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
TO Sau 
NT BOBS Ber PFS 5 60° 47 30° 32 60°52 
. . 4°06 4°12 3°96 


Entgegen der alten Angabe von Rochleder, wollte Per- 
kin gefunden haben, dass bei der Zersetzung mit Alkalien kein 
Phloroglucin entsteht. Ich konnte hingegen mittheilen, dass 
die Reactionsproducte beim Zersetzen mit Alkalien nach dem 
Entfernen der Protocatechusaure die Phloroglucinreaction 
liefern. 

Des Weiteren machte ich darauf aufmerksam, dass das 
als gelbe Verbindung beschriebene Tetramethylderivat nach 
unseren Erfahrungen nicht gelb gefarbt sein diirfte, dass hin- 





1 Transact. of the chemic. Soc., 1896, Marz-Heft. 
2 Berl. Ber., XXIX., 1013. 
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vsegen, wenn dasselbe trotz jeder Reinigung gelb bleiben sollte, 
nan es wahrscheinlich mit einem Trimethylderivat zu thun 
haben wird, welches ein weisses Trimethylmonoacetylderivat 
liefern musste. 

Wie ich nun aus dem Berichte der Chemiker-Zeitung ! 
liber die Sitzung der Chemic. Society in London vom 7. Mai 
ersehe, hat Herr A. G. Perkin neuerdings tiber Luteolin be- 
richtet, und meine Beobachtungen und Voraussetzungen voll- 
kommen bestatigt gefunden. Das Athylluteolin ist zwar gelb, 
aber es entspricht in seiner Zusammensetzung einem Triathyl- 
derivat, und liefert demgemass ein weisses Triathylmonoacetyl- 
luteolin. Das Triathylluteolin zersetzt sich in Diathylproto- 
catechusaure und einem KOrper, der die Phloroglucinreaction gibt. 

Unterdessen ist das Studium des Athylluteolins auch bei 
mir so weit gediehen, dass ich bis auf die Zersetzung mit Kali 
alle Angaben von Perkin bestatigen kann. Letztere konnte 
ich wegen Mangels an Material bis jetzt noch nicht studiren. 

Was nun die Darstellung des Athylluteolins betrifft, so bin 
ich dabei genau so vorgegangen, wie bei sammtlichen bisher 
studirten Korpern dieser Gruppe. Mit Riicksicht auf die geringe 
Menge, die mir zur Verfiigung stand, habe ich die Reinigung 
des Athylluteolins durch das Acetylathylderivat vorgenommen, 
weil letzteres eine gréssere Kystallisationsfahigkeit zeigte und 
in Alkohol schwer léslich war. Das rohe Athylluteolin wurde 
also zuerst in das Acetylderivat umgewandelt, dieses gereinigt 
und aus dem reinen Acetylathylproduct durch Verseifung das 
Athylderivat dargestellt. 


Triathylmonoacetylluteolin. 


Dieses auf gewohnliche Weise aus dem rohen in Alkali 
unléslichen Athylderivat dargestellte Product ist in Alkohol 
sehr schwer léslich und krystallisirt daraus in weissen irri- 
sirenden Blattchen aus, deren Schmelzpunkt constant bei 
i83—185° liegt. Die Substanz zeigt im Zustande grésster 
Xeinheit eine starke blaue Fluorescenz, wobei die LOsung im 
durchfallenden Licht farblos ist. 


1 Chemiker-Zeitung, 1896, 429. 
30 
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1, 0°2300 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°5650 ¢ Kohlensiiu:, 


und 0°1189 g Wasser. 


Il. 0°1983 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 0°3264. 


Jodsilber. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
Oe C,5H,O,¢(CoH;)3(CaH30) 
I I] ee ee 

RIE ee ee 66°99 — 66°99 
H oeeee @- ) F 74 — 5 ; 82 
C,H,O... — 31°60 32°76 


Die Verseifung nach der Restmethode von Liebermann '! 


ergab folgendes Resultat: 


I. 


1°0302 ¢ bei 100° getrocknetes Acetylathylluteolin gaben 0°9223 ¢ bx 
100° getrocknetes Athylluteolin. 


II. O°9711 ¢g bei 100° getrocknetes Acetylathylluteolin gaben 0°8731 ¢ bei 
100° getrocknetes Athylluteolin. 
In 100 Theilen: 
Gefunden 
ate eer eS Berechnet 
[ II Ee 
C,,H,O,(C,H;), (Athylluteolin) ..89°52 89-90 89-80 


Aus diesen Bestimmungen berechnet sich die Molekular- 


groésse des Acetylathylluteolins zu 408, wahrend die Forme! 
C,,H,O,(CoH;),(C,H,O) 412 verlangt. Diese Methode ist durch 
meine Resultate bei den Quercetinderivaten geniigend erprobt 
und ihre Anwendung beim Luteolin war schon deshalb nicht 
unn6éthig, weil gerade hier die Bestimmung der Molekulargrosse 
von Perkin mit einigen Schwierigkeiten zu kampfen hat, 
insofern als naémlich die Verbindungen des Luteolins mit den 
Halogenwasserstoffsduren Krystallwasser enthalten  sollen, 
welches anderweitig nicht nachgewiesen werden konnte. 


Triathylluteolin. 


Das durch Verseifung des Acetylathylderivates erhaltene 


Athylproduct wurde aus Alkohol umkrystallisirt. Die ausge- 
schiedenen Krystalle bilden compacte gelbliche Nadeln vom 





1 Berl. Ber. XVII, 1680 und Monatshefte fiir Chemie, IX, S. 537. 
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Schmelzpunkt 140 —143° (Perkin 131—132°). Die Analyse 
des bei 100° getrockneten K6rpers ergab folgendes Resultat. 


I. 0°2047 ¢ Substanz gaben 0°5088 ¢g Kohlensaure und 0: 1163 ¢ Wasser. 
Il. 0°2730 g Substanz gaben 0°6813.g Kohlensaure und 0° 1512 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Oe C,5H;0,(CoH;) 
I II Ey A ey BN 
apaepareme 67°78 68-06 68°10 
Pere 6°31 6°15 2°96 


Nachdem nun die Formel mit C,,H,,O, sichergestellt zu 
sein scheint, die vollkommene Analogie mit den Flavonderivaten 
vorhanden ist und die Zersetzung mit Alkalien Protocatechu- 
siure und Phloroglucin liefert, hatte ja das Aufstellen einer 
Constitutionsformel keine Schwiertgkeit und damit kénnte ich 
das Studium des Luteolins abschliessen. Ich muss mir aber 
noch vorbehalten, auf den Gegenstand zuriickzukommen, weil 
das oben beschriebene Triathylmonoacetylluteolin nicht die 
einzige Verbindung war, die ich beim Athyliren und nach- 
herigem Acetyliren des Luteolins erhalten habe. Ob nun dieses 
Nebenproduct vom Luteolin derivirt oder nicht und ob dem- 
entsprechend in dem reinen Wau-Extract neben einem KOorper 
von der Zusammensetzung C,,H,,O, (Luteolin) noch ein zweiter 
celber Farbstoff vorkommt oder nicht, mtissen weitere Versuche 
entscheiden, die ich vorlaufig nicht ausfuhren konnte. 

Inwieweit meine Beobachtungen auch in dieser Richtung 
mit denen von Perkin wtbereinstimmen, konnte ich aus dem 
Berichte der Chemiker-Zeitung nicht ersehen, da von einem 
Nebenproduct beim Athyliren dort nichts erwahnt ist. 


Fisetinsulfosaure. 


Durch Verseifen des Diathyleuxanthons, einerseits mit 
alkoholischem Kali, andererseits mit Schwefelsaure, habe ich 
seinerzeit! die beiden isomeren Monoatyleuxanthone erhalten 
kOnnen. Der eine Monodther war gelb und in Kali unldslich, 
wahrend der andere in Alkalien sich ganz leicht loste und 


1 Monatshefte fur Chemie, 1891, S. 187. 
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vollkommen weiss erhalten werden konnte. Die Dialkyleuxar 
thone sind weiss und vollkommen alkylirt und es sind dahe, 
denselben in der Quercetinreihe nur die Tetraalkylfisetine vol 
kommen an die Seite zu stellen. Die Verseifung mit Alkali lies 
sich beim Tetraathylfisetin nicht ausfiihren, weil sich dabe), 
wie ich gezeigt habe,! das Tetraalkylfisetin in Dialkylfisetol und 
Dialkylprotocatechusdure zersetzt. Ich habe daher die Ver. 
seifung mittelst concentrirter Schwefelsdure versucht, welche 
eine vollkommene Zersetzung und die Bildung von Fisetinsulfo 
sdure als Resultat ergab. | 

Diese Substanz wird am besten erhalten, wenn man das mit 
der zehnfachen Menge concentrirter Schwefelsdure versetzte 
Alkylfisetin 3—4 Stunden am Wasserbad erhitzt und dann mit 
Eisessig versetzt. Es scheidet sich dann ein gelber K6rper aus, 
der abgesaugt wird und durch Auflésen in Alkohol und Fallen 
mittelst Eisessig gereinigt werden kann. Man bekommt so eine 
in-schénen gelben Nadeln krystallisirende Substanz, welche in 
Wasser und Alkohol sich leicht auflést, wahrend sie in Ather 
unldslich ist. Ein Schmelzen konnte bis 300° nicht beobachtet 
werden. Die wasserige Losung gibt mit Eisenchlorid eine griine 
Reaction, welche mit einer Sodalésung dieselben Nuancen liefert 
wie bei der Farbenreaction des Brenzcatechins oder der Proto- 


catechusdaure. 
Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz lieferte 


folgendes Resultat. 
I. 0°2442 ¢ Substanz gaben 0°4413.¢ Kohlensdure und 0:0606 ¢ Wasser 
Il. 0°2372 ¢ Substanz gaben 0°4282 g Kohlensdure und 0°0560 g Wasser. 
Ill. 0°3069 g Substanz gaben 0°1928 g Schwefelsaures Baryum. 
In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden 
eT Re C,3H,O,(HSOs) 
I I I I aye rel 
Recta a are aie 49°28 49°23 — 49-20 
| Sa ia. 2:2 — 2°de 
Ere oo — 8°63 8°74 


Die Athoxylbestimmung ergab ein negatives Resultat. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1891, S. 203. 
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Es ist selbstverstandlich, dass ich dieselbe Substanz auch 
aus dem Fisetin selbst dargestellt habe. Die Reinigung musste 
immer. durch Ausfallen mit Eisessig geschehen, weil die 
Substanz, sowohl mit Blei- als auch mit Baryumsalzen 


Niederschlage liefert. 
Morin und Maclurin. 


Ich habe seinerzeit schon darauf aufmerksam gemacht,! 
dass die Constitution des Morins aufgeklart sein wird, wenn 
man die Wahl zwischen beiden in Betracht kommenden 
Formeln C,,H,,O, und C,,H,,O, getroffen haben wird. Hierauf 
abzielende Versuche habe ich mir vorbehalten, allein dieselben 
lieferten bis vor einiger Zeit kein gentigend sicheres Resultat, 
weil die von mir dargestellten Derivate entweder gar nicht, 
oder nur schlecht krystallisiren. 

Seitdem hat Perkin? die schon von mir als wahrschein- 
lichere Formel bezeichnete mit C,,H,,O, durch Darstellung 
und Analyse der Verbindungen mit den Halogenwasserstoff- 
sduren wesentlich gestiitzt. 

Perkin hat tbrigens neuerdings® die Alkylacetylderivate 
des Morins zu studiren begonnen. Das Studium dieser Ver- 
bindungen, speciell beim Morin, habe ich mir im Laufe der 
letzten zwei Jahre wiederholt* vorbehalten und ausserdem ist 
dieser Weg ja wesentlich ein Theil der von mir beim Studium 
ler Flavonderivate angewandten Methodik. 

Diese Bemerkungen sollen trotzdem nur den Zweck haben, 
mir das Recht zu wahren, meine Versuche weiter fortzusetzen 
und mich gelegentlich Uber die Constitution des Morins end- 


\ 


ciltig zu aussern. 

Von allen bisher geniigend untersuchten ahnlichen Pflan- 
zenfarbstoffen ware also eigentlich nur das Maclurin mit den 
Flavonderivaten nicht in Relation zu setzen. Dagegen spricht 
vorlaufig einzig und allein die von Ciamician und Silber® 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1894, 581. 

- Transact. of the chem. Soc., 1895, 649. 

* Chemiker-Zeitung, 1896, 429. 

4 Monatshefte fiir Chemie, 1894, 581 und Berl. Ber., 1896, 1014. 


® Berl. Ber. XXVII, 1627. 
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ausgefiihrte Moleculargewichtsbestimmung in Eisessiglésune. 
welche einen mit dem aus der Formel C,,H,,O, gerechneten 
sehr gut tibereinstimmenden Werth ergab. (Ber. 262; Gef. 267.) 

Maclurin zeigt aber, wie Ciamician und Silber nach- 
gewiesen haben, die sehr interessante und merkwiirdige Eigen- 


‘schaft, sich mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat unter 


Wasseraustritt zu condensiren und dabei einen KOrper zu 
liefern, der zwei Kohlenstoffatome mehr enthalt, so dass wir 
also wieder zu einem KOrper mit C,, gelangen wiirden. In der 
That miisste der aus dem Maclurin entstehende K6rper nach 
Ciamician und Silber die Zusammensetzung C,,H,,O, be- 
sitzen und ware daher isomer mit dem Fisetin und Luteolin. 

Das genaue und ausfihrliche Studium dieser Condensation 
und des dabei entstehenden Koérpers haben die Herren Autoren 
mir gtitigst tiberlassen, woftir ich ihnen hiemit meinen Dank 
abstatte. 

Ich will mich vorlaufig in keine theoretischen Discussionen 
einlassen und will nur an die Herren Fachgenossen das 
Ersuchen richten, mir dieses Arbeitsgebiet fiir einige Zeit 
iiberlassen zu wollen. 











Studien tiber die Phtaleine 
I. Abhandlung 


von 


J. Herzig und H. Meyer. 
Aus dem I, chemischen Laboratorium der Universitat Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1896.) 


Vor einiger Zeit! haben wir darauf aufmerksam gemacht, 
dass man beim Alkyliren des Phenolphtaleins nur den Lacton- 
aither erhalt, was gegen die Ubliche, von Friedlander Zuerst 
aufgestellte chinoide Formel des Natriumsalzes zu sprechen 
scheine. Wir konnten weiterhin aus Friedlander’s® eigener 
Arbeit Argumente gegen die von ihm aufgestellte Formel des 
Oxims erbringen. Endlich haben wir erklart, dass Fried- 
lander selbst seine Interpretation der Oximbildung jetzt nicht 
mehr als ganz zutreffend betrachtet. 

Seither war unser Streben dahin gerichtet die Constitution 
der Alkalisalze, sowie ganz besonders die des Oxims des Phenol- 
phtaleins durch exacte einwurfsfreie Versuche sicherzustellen. 
Diese Studien gestalten sich aber sehr mtihevoll und complicirt, 
so dass wir nicht einmal jetzt das Ende derselben voraussehen 
kOnnen. 

Unterdessen hauft sich das experimentelle Material und 
ausserdem wird der Kreis der Forscher, welche sich mit diesem 
Gegenstande beschaftigen, ein immer grésserer. Wir haben uns 
daher entschlossen, schon jetzt die bisher gemachten Versuche 
zu publiciren, indem wir uns die theoretische Verwerthung der- 
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selben fur den Zeitpunkt vorbehalten, in welchem wir ein klare: 
abgerundetes Bild Uber die Constitution der Phtaleinsalze unc 
des Oxims werden liefern kénnen. 

Es soll nun die Beschreibung des Dimethylathers folgen 


Dimethylphenolphtalein. 


Dasselbe wird in der tiblichen Weise durch Einwirkune 
von alkoholischem Kali oder Natron und Jodmethy! auf Phenol! 
phtalein erhalten. 

Nach dem Abdestilliren des Alkohols wird die Substanz 
in Ather aufgenommen und die atherische Lésung mit waAsse- 
rigem Alkali gewaschen. Der Ather ist in Alkohol nicht leicht 
loslich und krystallisirt daraus in Form weisser glanzende: 
Blattchen, welche den constanten Schmelzpunkt 97—99° C 
besitzen. 

Die Analyse des tber Schwefelséure getrockneten Pro- 
ductes ergab: 


I. 0°2 
Il. 0°2532 ¢ Substanz gaben 0°7075 g Kohiensaure und 0°1154 ¢ Wasser. 
III. 0°4445 g Substanz gaben nach Zeisel 0°6040 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 


Fs ctl ie ree >t 
——- Berechnet 


| I] Ill abet eehd s 
Se 76° BT. 22612055 se 76-30 
SPs 5:16 5:06 — 5+ 20 
GH,O> sie). o bi sin 1%202 17°92 


Der Dimethylather ist in verdtinnten Alkalien unldslich. 
Behandelt man ihn aber mit concentrirtem alkoholischen Kali 


und destillirt dann den Alkohol ab, so hinterbleibt ein Rick- 
stand, der sich in Wasser leicht lost. Aus dieser Lésung fallt 
beim Ansduern der urspriingliche, in Kali unlésliche Ather 
wieder aus. Diese Fallung kann auch durch Einleiten von 
IKXohlensaure bewerkstelligt Werden. Es sind dies Erscheinungen, 
wie sie Nietzki, Fischer und Hepp, sowie Haller und 
Guyot bei ihren Lactonathern beobachtet haben. 
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Versuche, den in der alkalischen Loésung vorhandenen 
Orper zu methyliren oder nach Schotten-Baumann zu 
benzoyliren, misslangen; in beiden Fallen wurde wieder das 
ursprungliche in Kali unlésliche Product erhalten. 

Der Dimethylather lést sich in concentrirter Schwefel- 
sdure mit prachtvoll rother Farbe auf. Beim Verdiinnen fallt 
der Ather unzersetzt wieder aus. Eine ahnliche Firbung, wenn 
auch nicht so intensiv, zeigt das Phenolphtalein selbst. 

In alkalischer Lésung lasst sich der Ather mit Zinkstaub 
reduciren. Beim Anséauern dieser Lésung erhalt man eine 
weisse krystallinische Ausscheidung, welche in Ather auf- 
genommen wird. Das Solvens hinterlasst nach dem Abdestilliren 
einen weissen Kéorper, der aus Alkohol in farblosen Nadeln 
krystallisirt, deren Schmelzpunkt constant bei 144—146° liegt. 
Die Analyse dieser Verbindung lieferte Zahlen, welche mit den fiir 
eine Dimethoxytriphenylcarbonsdaure gerechneten ganz gut tiber- 
einstimmen. Dieser Formel gemiass ist es auch, dass der KOrper 
in verdunntem Alkali sich ganz leicht lost. Ausserdem konnten 
wir durch weitere Alkylirung den Ester dieser Sdure darstellen, 
welcher in Form eines in Kalilauge unléslichen Syrups erhalten 
wurde, der, verseift, wieder die urspriingliche bei 144—146° 
schmelzende, in Alkali lésliche Verbindung lieferte. 

Durch die erwahnten Thatsachen glauben wir den DimethyI- 
ather genugend charakterisirt zu haben und wollen nur noch 
einen fiir die theoretische Betrachtung dieser Alkylirung sehr 
wichtigen Umstand erwahnen. 

Durch wiederholtes Hinzufiigen von Kali und Jodmethy!] 
haben wir die Reaction,so weit getrieben, dass die alkalische 
Losung gar keine Farbung mehr zeigte, ohne irgend ein 
anderes Reactionsproduct beobachten zu kénnen. Das Phenol- 
phtalein war also ganz in Alkylderivate umgewandelt worden, 
und doch konnte man dabei ein anderes Derivat als den farb- 
losen Lactonather nicht beobachten. Es ist aber trotzdem nicht 
ausgeschlossen, dass wir, wenn uns die Natur und die Eigen- 
schaften der chinoiden Ather bekannt wiren, geringe Mengen 
solcher K6rper hatten nachweisen kénnen. Irgend welche 
markante Thatsachen, die auf das Vorhandensein derselben 
hindeuten wurden, waren aber jedenfalls nicht zu constatiren. 
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Der Dimethylather ist eigentlich schon von Baeyer!? beob- 
achtet worden; einer genauen Untersuchung ist er aber nicht 
unterzogen worden; demzufolge wurde er auch nicht als 
lactonartig charakterisirt. Gleichzeitig und unabhangig von 
uns hat Grande® diesen Ather dargestellt, ohne irgend- 
welche theoretische Schlussfolgerungen daraus zu ziehen. 
Seine Angaben stimmen mit den unserigen so ziemlich tber- 
ein, bis auf den Schmelzpunkt, den er bei 101—102° fand. In 
einer weiteren Publication hat Grande#® auch die Dimethoxy- 
triphenylmethancarbonsaure beschrieben, deren Schmelzpunkt 
er mit 149—150° angibt. 

Unmittelbar nach unserer Publication haben Bistrzycki 
und Nencki* einen Versuch mitgetheilt, der zur Aufklérung 
der Constitution der Phenolphtaleinalkalisalze beitragen sollte. 

Beim Benzoyliren des Phenolphtaleins nach Schotten- 
Baumann erhielten sie nur den lactonartigen Ather, was fiir 
die Lactonform der Salze sprechen wiirde. 

Dieser Versuch zeigt, dass der Unterschied, welcher 
zwischen dem Verlauf des Benzoylirens und Alkylirens beim 
Fluorescein existirt, beim Phenolphtalein nicht statt hat. Hier 
erhalt man in beiden Fallen den lactonartigen Ather, wahrend 
das Fluorescein beinr Benzoyliren in alkalischer Lésung nach 
R. und H. Meyer® den lactonartigen, beim Alkyliren hingegen 
nach Fischer und Hepp,® sowie Nietzki und Schroeter ’ 
hauptsachlich den chinoiden Diather liefert. 





Ann., 202, 68. 
Atti della R. Accad. d. Science di Torino, Vol. XXX. 
Gaz. chim. ital., 26, 222. 

+ B. 29, 131. 

9 B. 28, 2963. Da die Autoren von einer schlechten Ausbeute sprechen, 
so ware es mOglich, dass ein chinoides Nebenproduct tibersehen wurde, zumal 
der Ausgangspunkt der ganzen Arbeit ein anderer war. 

6 B. 27, 2790 und B. 28, 397. 

7 B. 28, 44. Gestiitzt auf den Ausdruck »in vorwiegender Menge« auf 
S. 49 und »in bedeutender Menge« auf S. 55 der Abhandlung haben wir in den 
»Berichten« (28, 3258) behauptet, dass — nach Nietzki und Schroeter — 
das Hauptproduct beim Fluorescein der lactonartige Ather sei. Prof. Nietzki 
theilt uns giitigst mit, dass dies ein Missversténdniss und dass das Haupt- 


product beim Athyliren der chinoide Diather sei. 


o we 
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Die Beobachtung von Bistrzycki und Nencki hat 
librigens ihr Pracedenz in der Darstellung des lactonartigen 
Dibenzylathers aus Phenolphtaleinkalium und Benzylchlorid 
von Haller und Guyot.! Der Dibenzylather ist fast allgemein 
als in blauen Blattchen krystallisirend beschrieben, was schon 
a priori sehr unwahrscheinlich war. In der That krystallisirt 
der KOrper in schénen, weissen, glanzenden Blattchen, welche 
den Schmelzpunkt 149° besitzen, und das WoOrtchen »bleu« in 
der Arbeit von Haller und Guyot ist ein Druckfehler fiir 
»blanc«. Den Fehler haben die Autoren selbst im Band 116, 
S. 660 der Comptes-rendus corrigirt. Leider ist trotzdem diese 
stbrende Angabe in die deutschen Referate und Handbiicher 


ubergegangen. 





Wir miissen noch einige Beobachtungen erwidhnen, die 
sich auf die Fluoresceinather beziehen. 

Wir haben bereits in unserer kurzen Mittheilung bemerkt, 
dass man beim Verseifen des Acetylproductes des Hydroxyl- 
dthers von Nietzki den Hydroxylather nahezu weiss erhalt, 
dass derselbe aber eine grosse Neigung zur Gelbfarbung zeigt. 
Die Vermuthung liegt nahe, dass ihm eigentlich die Lactonform 
zukommt, dass aber diese Form fiir ihn die labile ist. Wir 
befinden uns erfreulicherweise in diesem Punkte in voller 
Ubereinstimmung mit Prof. Nietzki, der uns dariiber Folgendes 
mittheilt: »Sie werden diese Erscheinungen in noch viel hdherem 
Maasse wahrnehmen, wenn Sie durch Verseifen des Baeyer- 
schen Eosindiathylathers den Monoather darstellen. Offenbar 
kommt dem farblosen Monoather von Baeyer die Lacton- 
formel zu, er hat aber eine grosse Tendenz, sich roth zu farben. 
Durch Atherification mit Alkohol und Salzsaure entsteht aber 
der chinoide Diather und dieser bildet sich auch bei der alkali- 
schen Athylirung.« 

Dass auch beim Hydroxylather des Fluoresceins nur der 
chinoide Diather sich bildet, ist schon von Nietzki und 
Schroeter constatirt worden. 


1 Compt. rend., 116, 48. 
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Durch Anwendung besonderer Vorsichtsmassregeln hofften 
wir, aus diesem Ather den Lactondiather darstellen zu kénnen. 
Dies ist uns trotz aller Miihe nicht gelungen, und ebenso wenig 
konnten wir den Hydroxylather rein weiss erhalten. 

Jedenfalls bleibt es sehr bemerkenswerth, dass dieser 
Ather dem Aussehen nach lactonartig, sich sowohl bei alkali- 
scher als auch saurerAthylirung chinoid verhdlt und dass er hin- 
gegen bei der Bromirung wieder als Lactonather reagirt,insoferne 
namlich, als er kein dem Eosin entsprechendes Product liefert. 





Die Natur der chinoiden K6Orper ist bis jetzt theilweise 
durch die Verseifung der Alkylgruppe, theilweise durch das 
Studium der vollkommenen Alkylirung nachgewiesen. Es wai 
von Interesse, einen chinoiden Ather erschépfend zu acetyliren, 
weil wir ja wissen, dass so manche Hydroxylgruppe sich 
durch Acetylirung nachweisen lasst, wahrend sie fir die 
Alkylirung so gut wie nicht existirt. Ausserdem lag ja die 
MOglichkeit vor, dass der Ather gegen die Alkylirung chinoid, 
gegen die Acetylirung aber lactonartig reagiren wurde. Der 
Umstand, dass die Carboxylgruppe atherificirt ist, bietet kein 
Hinderniss gegen die Umwandlung in einen Lactonather, da 
ja der chinoide Carboxylmonoather des Fluoresceins bei der 
alkalischen Athylirung auch kleine Mengen Lactonather liefert. 

Um uns in dieser Richtung Klarheit zu verschaffen, haben 
wir eben diesen Carboxylmonoather der Einwirkung von Essig- 
sdureanhydrid und Natriumacetat unterworfen, wobei wir einen 
aus Alkohol in intensiv gelben Nadeln krystallisirenden Kérper 
erhalten haben, der bei 189—190° schmilzt. 

Die Analyse zeigte, dass der Ather sich auch bei der 
Acetylirung ganz normal verhalt und dass eine Umwandlung 
in einen Lactonather nicht stattgefunden hat. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet ftir 
ET aw Oe CoH 1905 (CgH5) (CgH39) 
I IT Rh gag aso 6 Ath fou heh te peda. 
Abs ks vee’ 41°32 — 71°64 
| GE Sareey ne 4°61] no 4°47 


CHUOS vic ee: bd00 11-19 
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Was nun das Zuriickschliessen von der Natur der Ather 
auf die der Salze betrifft, so haben wir die. verschiedenen 
Méglichkeiten bereits erwahnt und unsere Ansicht dahin pra- 
cisirt, dass bis auf Weiteres fiir die Annahme der chinoiden 
Natur der Alkalisalze des Phenolphtaleins gar kein zwingender 
Grund vorhanden ist. Allerdings ist es uns sehr fraglich ge- 
worden, ob und in welchem Umfange man von den Athern auf 
die Configuration der Salze uberhaupt zurtickschliessen darf. 
Von theoretischen Gesichtspunkten aus ist es ja ganz gut 
denkbar und sogar wahrscheinlich, dass man bei der Alkylirung 
eines bestimmten Salzes Ather erhalten kann, die auch anderen 
Formen des Salzes entsprechen. Praktisch wird von den anderen 
Arten der Ather so wenig entstehen, dass man sie tibersehen 
wird, und dementsprechend sind auch derlei Falle so selten 
beobachtet worden. 

Nun ‘liegen ja die beobachteten Thatsachen beim Phenol- 
phtalein insuferne einfach, als man bisher bei allen Gelegenheiten 
nur Lactonather erhalten hat. Wenn man aber die Ergebnisse 
beim Fluorescein beriicksichtigt, so kénnte man sich trotzdem 
dazu entschliessen, den Salzen die chinoide Form zuzuschreiben, 
wenn hiefiir ein zwingender Grund angefiihrt werden kénnte. 
Dies ist aber umso weniger der Fall, als ja jetzt nicht einmal 
mehr dem sogenannten Oxim die chinoide Structur zuerkannt 
werden kann. 

Das Studium dieser Verhaltnisse beim Phenolphtalein ist 
um so schwieriger, als wir keine krystallisirten Salze desselben 
kennen und daher Uber die chemische Individualitat der K6rper, 
welche der Atherificirung unterworfen werden, nichts aussagen 
kOénnen. In der Absicht, womdglich chemisch gut charakterisirte 
Salze zu atherificiren, haben wir die Darstellung der Alkalisalze 
des Tetrajodphenolphtaleins versucht. 

Zwar sagen Classen und LOb!? auf S. 1607: »Sammt- 
liche Salze (des Tetrajodphenolphtaleins) sind amorph«g, allein 
einige Zeilen weiter heisst es dann, dass »das Natrium- und 
Kaliumsalz in Wasser und Alkohol leicht lésliche Prismen« 


darstellen. 


1 B. 28, 1603. 
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Leider ist uns die Darstellung dieser krystallisirten Salze 


nicht gelungen. 


Eine Anfrage an Herrn Geheimrath Classen hat uns Her: 


Privatdocent Dr. Walther L6b dahin beantwortet, dass »dies« 
scheinbar widersprechende Angabe sich auf die Erscheinung 
bezieht, dass beim langsamen Verdunsten einer genau neutralen 
Lésung von Tetrajodphenolphtalein in Alkali, auf der Ober- 
flache sich augenscheinlich prismatische Krystalle abscheiden. 
Dieselben sind aber nicht isolirt worden. Sollten im Fabriks- 
betrieb dieselben auftreten, so werden sie gesammelt und uns 
geschickt werden«<. 


Sollte dies in absehbarer Zeit der Fall sein, so behalten 


wir uns vor, die Salze genau zu studiren. 





Einer der Hauptgriinde, welche wir gegen die Fried- 


lander’sche Formel des Oxims angefithrt haben, war der, dass 
das Reductionsproduct desselben in Salzsaure unloslich ist. Ware 
das Oxim nach der Annahme von Friedlander constituirt, so 
musste es bei der Reduction ein Amin geben und dieses sich 
dann weiterhin in Sauren ldslich erweisen. Wir haben nun 
die Reduction wiederholt und kGnnen die Angaben von F ried- 
lander vollkommen bestatigen. 


Das Reductionsproduct krystallisirt aus Alkohol in weissen 


Nadeln, welche bei 253—257° schmelzen. 


Da der Kérper bei 100° sich etwas gelblich farbt, haben 


wir die im Vacuum tiber Schwefelsaure getrocknete Substanz 
analysirt. Dabei hat es sich gezeigt, dass die vacuumtrockene 
Verbindung ein Molekiil Krystallalkohol enthalt. 


I. 0°2252 ¢ Substanz gaben 0°5970 g Kohlensaéure und 0-1240 9 Wasser. 
Il. 0°3052 ¢ Substanz gaben 9°4 cm Stickstoff bei 14°5°C. und 743 maz B. 
Ill. 0°2998 g¢ Substanz gaben 10°5 cm? Stickstoff bei 16°5° C. und 

742 mm B. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
ee Co pH,-NO.+C.H;0H 
isi U Ul Sa hi OY ec 
er eats 72°29 dome — d2‘de 
See 6:11 — — 6°30 


eee ee — 3°03 863° 97 3°83 
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Dass in der That Krystallalkohol vorhanden war, beweist 
die Methoxylbestimmung, wenn sie auch begreiflicherweise 
nicht so gute Zahlen geliefert hat, wie man es sonst erwarten 


kann. 


0°2851 g Substanz gaben nach Zeisel 0° 1560 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cy9Hy;NO34+-C,H;,OH 
tl tl ~~ oo te , 
C,H,O ... 10°53 12-30 


Das Reductionsproduct ist in Kali ldéslich und durch 
Kohlensaure fallbar. 

Dieses Derivat, auf gewdhnliche Weise mit Essigsdure- 
anhydrid und Natriumacetat behandelt, liefert ein Acetyl- 
product, welches aus Alkohol in weissen compacten Nadeln 
krystallisirt, deren Schmelzpunkt bei 205—208”° liegt. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab 
folgendes Resultat: 

I. 0°2180 g Substanz gaben 0°5698 g Kohlensdure und 0°1002 ¢ Wasser. 


Il. 0°2285 g Substanz gaben 0°5962 ¢ Kohlensaure und 0° 10075 ¢ Wasser. 
Ill. 0°4493 g Substanz gaben 12°8 cm Stickstoff bei 19° C. und 746°3 mm B. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet fir 
tt C39H,;NO3(CoH20). 
] Il Ili ~~. , ie . 
ee 71°28 “¥° 3D — 71°47 
ee Soot et 3:10 4°89 -- o°21 
ETRE so ses as me o*e 3°4 


Man kann sich leicht tiberzeugen, dass unsere Analysen- 
resultate ebenso gut auf die Formel C,,H,,NO, als auf die 
Formel C,,H,,NO, fiir das Reductionsproduct bezogen werden 
kOénnen. Nicht so gut, aber immerhin noch verwendbar stimmen 
die von Friedlander gefundemen Werthe mit den fir die 
Formel C,,H,,NO, gerechneten tiberein. Nach dieser Formel 
hatte das Reductionsproduct die Zusammensetzung eines Phenol- 
phtaleinimids und das »Oxim« ware Phenolphtaleinoximid. 
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_ Durch Condensation von Phtalimid mit Phenol haben nun 
Errera und Gasparini! ein Phenolphtaleinimid dargestellt, 
dessen Schmelzpunkt sie bei 259—262° C. fanden. Das Reduc- 
tionsproduct des Oxims schmilzt, wie oben bereits erwahnt, bei 
253—257° C., und man konnte an eine Identitat beider Kérper 
denken, zumal in beiden Fallen das Lésungsmittel als Krystall- 
alkohol, respective Krystallbenzol zuriickgehalten wird. Nun 
wird aber der Schmelzpunkt des Diacetylphenolphtaleinimids 
von Errera und Gasparini bei 254—256° angegeben, wahrend 
der Schmelzpunkt unseres Diacetylderivates, wie oben erwahnt, 
bei 205—208° liegt. Wir haben durch Wiederholen der Ver- 
suche Errera’s die Richtigkeit der Angaben dieses Autors 
bestaétigen konnen. 

Damit ist die Identitat beider K6rper ausgeschlossen; die 
Médglichkeit, dass das Reductionsproduct des »Oxims« ein 
Phenolphtaleinimid ist, bleibt aber offen. 

Errera und Gasparini haben ihrer Reaction die symme- 
trische Formel des Phtalimids zu Grunde gelegt und geben 
ihrem Kdrper die symmetrische Configuration 





C = (C,H,OH), 
eo 8 0 Nu 


td 
CO 


ohne irgendwelchen Grund dafiir anzufiihren. Diese Formel 
kOnnte man mit viel mehr Wahrscheinlichkeit fur das Reduc- 
tionsproduct des »Oxims« annehmen, so dass dann fiir das 
Product von Errera die unsymmetrische Structur 


C = (CgH,OH)2 
CoH, Ko) O 
CNH 


zuruckbliebe. 
Der aus der symmetrischen Formel des Reductions- 


productes abgeleitete Ausdruck 





1 Gaz. chim. ital., 24 [1], 71. 
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C =(C,H,OH). 
C,H, O NOH 


fir das »Oxim« hat den Vorzug, uns die von Friedlander 
beobachtete Zersetzung der Substanz in p-Oxy-o-Benzoyl- 
benzoésaure und p-Amidophenol eleganter zu erklaren, als es 
nach der urspriinglichen Oximformel méglich war: 





C,H,OH 

C,H,OH CoH 
— VA C,H,OH 

\ 712! _ | Hg | be CgHy.OH 

C MMi 8:0 si 

f > ag 
A Fak C,H,.CO.OH 
CeHy CO OH il 


Ebenso einfach gestaltet sich die Erklarung der von 
Friedlander und Stange studirten Zersetzungen des »Oxims<« 
des Tetrabromphenolphtaleins, sowie des Orthokresolphtalein- 
oxims. In beiden Fallen folgt direct aus der Gleichung die 
sildung von Dibrom-p-Amidophenol, respective p- Amido- 
o-Kresol, so dass wir also gegen die alte Oximformel einen 
positiven Vortheil zu verzeichnen hatten, da dieselbe diese 
Zersetzung gar nicht erklaren konnte. 

Den Korper von Errera betreffend, médchten wir noch 
bemerken, dass beziiglich seiner Constitution noch andere 
Moéglichkeiten ins Auge zu fassen sind, und zwar ganz be- 
sonders mit Rticksicht auf den complicirten Mechanismus der 
Reaction und auf die, wie die Autoren selbst angeben und wir 
bestatigen kénnen, ausserst schlechte Ausbeute. Bei der end- 
giltigen Discussion dieser Formel werden jedenfalls die ein- 
schlagigen Arbeiten von Liebermann, Allendorf und 
anderen Autoren zu berticksichtigen sein. 

In dieser Richtung sollen sich unsere weiteren Versuche 
zur Aufklarung der Constitution des »Oxims« bewegen. 

Wir gedenken ausserdem das zZuerst von Cohn! dar- 


gestellte Phtalylhydroxylamin 


1 Ann. Ch. Pharm., 205, S. 295. 
31 
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CO 
C,H 4 Nout 
ie 4 


CO 


mit Phenol zu condensiren, um so vielleicht zum »Oxim< selbs{ 
oder zu einem Isomeren desselben zu gelangen. 





Ein weiterer Einwand gegen die alte Oximformel lassi 
sich aus dem Studium der Acetylderivate erheben. Ein Korper 


von der Configuration 
/ CoHiOH 
CeHy ¢ ‘ CgHy.NOH ” 
COOH 


mtusste entweder ein Mono- oder ein Diacetylderivat liefern, 
welche aber jedenfalls in verdiinnten Alkalien léslich waren. 
Nun sagt aber Friedlander selbst, dass die Acetylverbindung 
alkaliunlodslich ist. 

Bei der Wiederholung der Acetylirung hat es sich gezeigt, 
dass diese Reaction ziemlich complicirt verlauft. Es entstehen 
dabei mindestens drei KOrper, von denen wir zwei bereits rein 
dargestellt und analysirt haben. Keine dieser Verbindungen 
ist in Alkalien léslich. Das Studium derselben und ihrer Ver- 
seifungsproducte verspricht eine weitere Aufklarung in Bezug 
auf die Constitution des sogenannten Oxims. Wir haben jetzi 
eine gréssere Menge des letzteren acetylirt und hoffen, in der 
nachsten Zeit daruber ausfihrlich berichten zu kénnen. 





Fasst man nun die von Friedlander und Stange? beob- 
achteten Thatsachen und die von uns in dieser Abhandlung 





1 Die unsymmetrische Structur dieses Kérpers halten wir selbstverstand- 


lich nicht fir ganz ausgeschlossen. 
2 Gegen diese Forme] mit etner freien Carboxylgruppe liesse sich tibrigens 
auch der Umstand geltend machen, dass das Oxim aus der alkalischen Lésung 


mit Kohlensaure gefallt wird. 
3 B. 26, 2260. 
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erwahnten Versuche zusammen, so kann man schon heute 
constatiren, dass von allen mdglichen Formeln des Oxims die 
‘on Friedlander die unwahrscheinlichste geworden ist. Wir 
besitzen demnach fiir die Méglichkeit einer chinoiden Bindungs- 
weise beim Phenolphtalein selbst gar keinen exacten Beweis, 
insofern als kein Derivat bekannt ist, welches zweifellos 
chinoide Structur besasse. : 

Fiir das Fluorescein und die Rhodamine ist die chinoide 
Natur gewisser Ather durch die schénen Resultate von Nietzki 
und Schroeter, Bernthsen, Fischer und Hepp _ nach- 
gewlesen. 

Es ist vielleicht nicht unwichtig, daran zu erinnern, dass 


auch hier der Beweis bis jetzt nur indirect — durch Ver- 
schwinden einer Hydroxyl- und Auftreten einer Carboxyl- 
gruppe — und nicht direct — durch Nachweis des Chinon- 


sauerstoffes — erbracht wurde. 


31* 
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Uber das «-Acetacetylpyridy! 


Karl Micko. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2, Juli 1896.) 


Im Anschlusse an eine Untersuchung Uber das 7-Acet 
acetylchinolyl! von H. Weidel habe ich versucht, durch Con 
densation des Pikolinsaureeathylesters mit Aceton das 2-Acet. 
acetypyridyl darzustellen. Die Versuche, Uber deren Resultate 
ich im Folgenden Bericht erstatte, haben gezeigt, dass dies: 
Verbindung in ausserordentlich glatter Weise durch das nach 
stehende Verfahren gewonnen werden kann. 30g von voll. 
kommen reinem Pikolinsaéuredthylester wurden mit 13°5 ¢ 
Aceton (vollstandig entwassert) und mit 60g Benzol vermischt 
Diese Lésung wurde allmdlig unter kKthlung auf vOllig alkohol- 
freies Natriumathylat getropft, welches aus 5°25 g Natrium* 
und absolutem Alkohol hergestellt worden war. Unter ziemlich 
bedeutender Erwarmung nimmt die Flussigkeit eine schwach 
gelbbraunliche Farbe an. Sobald die gesammte Menge des 
Gemisches eingetragen ist, findet auch eine vollige Auflésung 
des Natriumathylats statt. Zur Vollendung der Reaction wird 
das Ganze noch in ein 40—50° warmes Wasserbad gestelli 
und darin etwa eine Stunde belassen. Nach dem Abkithlen 
beginnt sich die Fliissigkeit zu triiben und es findet Abscheidung 
eines fein krystallinischen, gelblich gefarbten Niederschlages 





1 Siehe die vorstehende Abhandlung. 
2 Diese Menge entspricht einem circa 15—20procentigen Uberschuss« 
Die Verwendung eines solchen Uberschusses hat sich als giinstig fiir die Aus 


beute erwiesen. 
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tatt, der sich so rasch vermehrt, dass die ganze Masse zu 
inem dicken Brei erstarrt. Derselbe wurde mit circa 250 cm” 
\Vasser vermischt und so lange mit Kohlensaure behandelt, bis 
ier krystallinische Niederschlag vollstandig gelOst war.! Durch 
wiederholtes Ausschitteln mit Benzol kann nun der Lésung 
leicht die gesammte Menge des a-Acetacetylpyridyls entzogen 
verden, welches durch Zersetzung der friiher abgeschiedenen 
Natriumverbindung entstanden ist. 

Die vereinigten Benzolausziige hinterlassen nach dem Ab- 
lestilliren ein braungefarbtes Ol, welches beim Abkiihlen nach 
kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Das wieder Verfllissigte habe 
ich behufs weiterer Reinigung zunachst einige Zeit im Vacuum 
iuf die Temperatur von 80—90° erwidrmt, um die letzten Reste 
jes Benzols zu vertreiben, und dann im Vacuum destillirt. Bei 
dem Druck von 15 mm siedet die Flissigkeit bei 137—143° C 
ohne dass Zersetzung eintritt. Das schwach_ gelbgefarbte 
Destillat erstarrt sehr bald; wobei lebhafte Warmeentwicklung 


eintritt. 

Durch Abpressen des so erhaltenen Krystallkuchens konnte 
eine kleine Quantitét eines Gligen Nebenproductes entfernt 
werden. Nach dem Pressen habe ich die Substanz durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus Petrolather endlich in vollig reinem 
Zustande erhalten. Die Verbindung, die sich nach der Gleichung 


C,H,N COO C,H,-+-CH,.CO.CH, = C,H,NCOCH,CO.CH3-+-C,H,OH 


bildet, entsteht nach dieser Vorschrift in sehr guter Ausbeute 
und ich habe bei den verschiedenen Darstellungen durchschnitt- 
lich 7(0—74°/, der theoretischen Ausbeute erzielt. 

Das 2-Acetacetylpyridyl hat ein ganz aussergewOhnliches 
Krystallisationsvermégen und kann dasselbe je nach Tempera- 
turen- und Concentrationsverhaltnissen in sehr verschiedenen 
formen erhalten werden. Eine Lésung der Substanz in Petrol- 
ather, welche in der Siedehitze hergestellt war, scheidet die 
Verbindung in Krystallspiessen ab, die zu Drusen verwachsen 
sind. Eine derartige, verditinnte Lésung bildet zarte, nadel- 


1 Statt Kohlensdure einzuleiten, kann auch die Flissigkeit mit verdinnter 


ssigsaure neutralisirt werden. 
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formige Krystalle, die zu flockenformigen Gebilden angeordne: 
sind. 

Ubersattigte Lésungen, welche sich beim ruhigen Stehen 
durch allmaliges Abdunsten concentrirter LO6sungen bei 18° 
bis 20° C. bilden, scheiden das #-Acetacetypyridy] in farblosen, 
durchsichtigen, glasglanzenden Krystallen ab, die wohlaus- 
gebildete monokline Pyramiden darstellen oder lange (bis zu 
10 cm) Prismen bilden. 

Herr Dr. P. Heberdey hatte die Liebenswirdigkeit, diese 
Krystalle einer Untersuchung zu unterziehen und theilt tiber 
dieselben Folgendes mit: 

»Krystallsystem: monoklin. 


a:b:¢ = 0°4679: 1: 0°4824. 
4] = 82°2. 
Formen: 
(110), (121), (010), (O11). 

Winkelwerthe: 
Sue 5. See ee: 49° 30’ 
POCO ccc Pss Pi ces 73 10 
See ee. cei eebea ss 49 30 
6 Be y 7 A sar dea 43 44 
os BA ee oo 15. 


Der Schmelzpunkt des Acetacetylpyridyls liegt bei 49° 
bis 50° C. (uncorr.). Es wird leicht von Alkohol, Ather, Chloro- 
form, Benzol und siedendem Petrolather in Lésung gebracht. 
In Wasser ist die Verbindung so gut wie unldslich. Sie ist, wie 
schon erwahnt, in hoherer Temperatur flichtig und verdunstet 
auch in sehr geringer Quantitét schon bei gewdhnlicher 
Temperatur; sie zeigt daher einen schwach aromatischen 
Geruch. 

Die alkoholische Lésung gibt mit Eisenchlorid nach Art 
der 8-Diketone eine intensiv rothe Reaction, die ahnlich in 
ihrem Farbenton der Rhodonreaction ist. 

Die Analysen der im Exsiccator Uber Schwefelsdure 
getrockneten Substanz ergaben Zahlen, aus welchen die Forme! 
C,H,NO, abgeleitet werden konnte. 
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1. 0°2702 g Substanz gaben 0°6553 g Kohlensdure und 0°1334,¢ Wasser. 
I]. 0°2775 » »  0°6730 » >» 0°1253 > 
Il]. 0° 2668 > »  0°6482 > » 0°1323 » 
IV. 0°2988 > > 23 cm? feuchten Stickstoff bei 20° C. und 
748°9 mm Druck. 


V. 0°2986 g Substanz gaben 23 cm* feuchten Stickstoff bei 22° C. und 
750°2 mm Druck. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
it ne, Berechnet 
| II Il] IV V i leh lili al 
C. ..4aeeen 66°14 66°14 66°26 —— _ 66°25 
: err eer yr. 0°48 5°01 0°51 — — 5°52 
Doe aes a a —- 8°67 8°60 8°59 


Die angegebene Formel habe ich durch Untersuchung einer 
Anzahl von Salzen und Doppelverbindungen verificirt. 

Salzsaure Verbindung. Dieselbe wird in Form von 
wasserhellen, hygroskopischen Krystallen erhalten, die sich 
aus einer Lésung des a-Acetacetylpyridyls in verdiinnter Salz- 
siure beim Abdunsten im Vacuum iiber Atzkalk und Schwefel- 
siure ausscheiden. Die Verbindung ist ziemlich zersetzlich. 
Schon beim Trocknen bei etwa 100° C, tritt Verfarbung unter 
Entwicklung stechend riechender Dampfe ein. Hodher erhitzt 
schwarzt sich die Substanz und schmilzt schliesslich unter 
Zersetzung. Fir die Analyse habe ich die Verbindung zwischen 
90° und 60° C.im Vacuum getrocknet. Dabei konnte ich die 
3eobachtung machen, dass sich ein Theil derselben unzersetzt 
verflichtigte. Die Chlorbestimmung ergab einen mit der Forme! 
C,H,NO, +HCI tibereinstimmenden Werth. 


0*2448 g Substanz ergaben 0°1780 2 Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet 
i. RE ap ey: 17°98 17°79 


Chloroplatinat. Dasselbe fallt auf Zusatz von Platin- 
chlorid zu einer Lésung der Base in massig concentrirter Salz- 
sdure sofort in kleinen Krystallblattchen aus. Die von der 
Mutterlauge getrennte Ausscheidung habe ich nach dem 
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Waschen mit verdiinntem Alkohol aus heisser (etwa 15-pro 
centiger) Salzsaure umkrystallisirt. In derselben ist die Ver 
bindung in der Siedehitze ziemlich leicht léslich und krystallisirt 
in gelbrothen Krystalltafeln, die wasserhaltig sind. Da das 
Chloroplatinat schon bei verhaltnissmassig niederer Temperatur 
unter Dunkelfarbung Zersetzung erfahrt, so musste ich das- 
selbe auch im Vacuum bei 50° C. trocknen. Die Platin- und 
Chlorbestimmiungen lieferten Zahlen, welche fiir die Forme! 
2(C,H,NO, +HCl)+PtCl, beweisend sind. 


I. 0°2080 ¢g Substanz gaben 0°2418 ¢ Chlorsilber. 
IT. 0°2188 g Substanz gaben 0°0582 ¢ Platin. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
On Berechnet 
] II iPM aes 
Ess saaeetes 28°76 — 28°48 
Fab evieses »é —~ 26°59 26°39 


Die lufttrockene Verbindung enthalt zwei Molektile Wasser, 
wie die folgende Analyse beweist: 


I. 0°1818 g Substanz gaben 0°0458 g Platin. 
II. 0°1998 ¢ Substanz gaben 0°2228 ¢ Chliorsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
a nq Berechnet 
I II nn 
, Seabee eyes: 25°19 — 25°16 
Get asia cy — 27°59 27°62 


Ich habe durch Vermischen einer Lésung der salzsauren 
Verbindung mit Goldchlorid versucht, ein Aurichlorat herzu- 
stellen. Die Bildung desselben erfolgt, doch findet wahrend des 
Abdampfens unter Abscheidung von Gold totale Zersetzung 
Sstatt. 

Mit Quecksilberchlorid bildet das Acetacetylpyridyl zwei 
Doppelverbindungen. 

Erste Quecksilberverbindung. Dieselbe ist nach der 
Formel C,H,NO, +HCl+HgCl,+2H,O zusammengesetzt und 
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scheidet sich in kleinen, glanzenden, pyramidenférmigen Kry- 
stallchen ab, wenn eine mit concentrirter Salzsaure stark ange- 
sduerte alkoholische LOsung der Base mit alkoholischer 
Sublimatl6sung versetzt und langsam abdunsten gelassen wird. 
Die Analyse der lufttrockenen Substanz ergab die mit obiger 


Formel Ubereinstimmenden Werthe. 


|. 0°2670 g Substanz gaben 0°1050 g Quecksilber und 0°2311 ¢ Chlor 


silber. 
Il. 0°4488 g Substanz gaben 0°1760 g¢ Quecksilber und 0°3868 ¢ Chlor- 
silber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 


oe . Berechnet 

I I] Prey, 
et beak nee 39°32 39°21 39°48 
eee 21°41 21°32 21°03 


. Die lufttrockene Substanz enthalt, wie friuher angegeben, 

: zwei Molektile Wasser, welche zwischen 50° und 60° C. im 
Vacuum vollstandig entweichen. Die Analyse des bei dieser 
Temperatur getrockneten Salzes ergab folgendes Resultat: 


|. 0°2750g Substanz gaben 0°1154,¢ Quecksilber und 0° 2534,g Chlorsilber. 


il. 0°4306.¢ Substanz gaben 0°1815 ¢ Quecksilber und 0°3953,¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Getunden 


a — Berechnet 

[ i] nninonesneaititi st 
ee 41°96 42°15 42°51 
> PR ae eS 22°79 ae 22°64 


Zweite Quecksilberverbindung. Wird die vorhin 
beschriebene Quecksilberverbindung aus warmem, verdunntem 
Alkohol (60—70-procentig) umkrystallisirt, so scheiden sich 
nicht mehr die pyramidenférmigen Krystalle ab, sondern es 
bilden sich seidenglanzende, farblose, feine Nadeln. Beim Auf- 
losen muss jedoch ein zu langes Erhitzen vermieden werden, 


weil sonst eine Abscheidung von Quecksilberchlortr und Queck- 


silber eintritt. 
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Die Quecksilber- und Chlorbestimmung dieses krystal]. 
wasserfreien Productes fiihrte zur Formel C,H,NO,+HgCl,. 


I. 0°3034g¢ Substanz gaben 0°1390.¢ Quecksilber und 0°2040¢ Chlorsilbe: 
Il. 0°2954 > >» 0°1338 » » 0°1956 » 
III. 0°3903 > »  0°1779 » » 0°2594 > 


in 100 Theilen: 


Gefunden 
TR oe nent ary A Berechnet 
I II Ill ranboty Gnas 
TE vicaeewes 45°81 45°29 45°58 46°08 
ss de ecered 16°62 16°38 16°44 16°36 


Einwirkung concentrirter Alkalien. 


Beim langeren Erhitzen einer Lésung des 2-Acetacety!- 
pyridyls in concentrirter Kali- oder Natronlauge auf 100° C. 
findet Zersetzung statt. Wird nun die Lésung im Dampfstrom 
destillirt, so verfllichtigt sich Aceton, welches mit Hilfe der 
Jodoformreaction durch sein Verhalten gegen ammoniakalische 
Silberldsung und fuchsinschwefelige Sdéure als solches erkannt 
wurde. Im Destillationsriickstand findet sich Pikolinsaure vor, 
die durch das charakteristische Kupfersalz nachgewiesen wurde 
Die Zersetzung findet demnach im Sinne der Gleichung 


C,H,NO,+KOH = C,H,NO,K+C,H,O 
Statt. 
Einwirkung von Phenylhydrazin. 


Das a-Acetacetylpyridyl charakterisirt sich durch sein Ver- 
halten gegen Phenylhydrazin als ein 6-Diketon, da es wie diese 
Verbindungen, mit Phenylhydrazin ein als 1-Phenyl-5-Methy- 
3-Pyridylpyrazol zu bezeichnendes Product bildet: 


C,H,COCH, CO.CH, +C,H,NH.NH, = 
— 2H,0O+C,H,C—CH = C—CH, 





N N,—C,H,. 


Die Darstellung desselben wurde in folgender Weise durch- 
gefiihrt. Die Lésung von 10 ¢ in méglichst wenig verdunnter 
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Salzsaure wird mit der berechneten Menge einer LO6sung von 
Phenylhydrazinchlorhydrat versetzt. Nach dem Eintragen von 
concentrirtem Natriumacetat entsteht sofort die Abscheidung 
dliger Trépfchen, welche beim Erwarmen auf dem Wasserbade 
nach etwa 3 Viertelstunden vollendet ist. Das ausgeschiedene 
Product besitzt eine dunkelgelbe Farbe und kann seiner Unlés- 
lichkeit in Wasser wegen von der Salzlésung leicht befreit 
werden. Das OI lést sich in Ather leicht auf, beim Abdunsten 
scheidet sich aber nichts Krystallinisches ab. Bei hdherer 
Temperatur ist es, ohne Zersetzung zu erleiden, flichtig und 
desshalb konnte ich das Rohproduct durch Destillation (im 
Vacuum) reinigen. Bei der Temperatur von 215° C. (bei 15mm 
Druck) destillirt es als gelbliches, dickfliissiges Ol, das selbst 
bei —-20° C. nicht zum Krystallisiren zu bringen war. Dasselbe 
briunt sich beim langeren Stehen an der Luft, lést sich weder 
in Wasser, noch im Petrolather, leicht aber in Alkohol und Ather. 
Die Analyse ergab Werthe, welche mit den aus der Formel 
C,;H,,N, gerechneten nahezu tibereinstimmen. 

I. 0°2518 ¢ Substanz gaben 0°7012 ¢ Kohlensadure und 0°1180 ¢ Wasser. 
Il. 0°2060 g Substanz gaben 32°75 cm? feuchten Stickstoff bei 28° C. und 


744 mm Druck. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
yon oe . Berechnet 
nn 
ee ree 79°99 — 76°59 
EERE AA 5°20 — 5°53 
iis 6 des ellis a 17°52 17°87 


Das (1)-Phenyl-(5)-Methyl-(3)-Pyridyl-Pyrazol liefert bei 
Behandlung mit Jodathyl offenbar in Folge des Vorhandenseins 
des Pyridinkernes ein Additionsproduct, welches durch drei- 
stiindiges Erhitzen des Pyrazols mit Uberschtissigem Jodathy] 
auf 100O—110° C. im Einschmelzrohr dargestellt werden kann. 
Nach beendeter Einwirkung ist in den Rdhren eine gelbe, 
blatterig krystallinische Masse abgeschieden, welche in einem 
dickfliissigen, braunen Ole eingebettet ist. Nach Verfliichtigung 
des unverbrauchten Jodids wird der Ruckstand in siedendem 
Wasser gelést. Die LOsung scheidet beim Abdunsten licht- 
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citronengelb gefarbte, blatterige Krystallaggreate ab, die be: 
181—183° C. unter Zersetzung schmelzen. Die Analyse, sowie 
die nach der Methode von J. Herzig! ausgefiihrte Athy|- 
bestimmung ergaben Zahlen, welche mit der Formel 
C,,;H,,N, +JC,H, 

vollig Ubereinstimmen. 

I. 0°1681 g Substanz gaben 0°3252 ¢ Kohlensdure und 0°0660 g Wasser. 

II. 0°1908 ¢ Substanz gaben 17°75 cm feuchten Stickstoff bei 18° C. und 

740 mm Druck. 


Ill. 0 1684g Substanz gaben 0°1001 g Jodsilber. 
IV. 0°4836 ¢ Substanz gaben 0° 3200 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 

ee eae Berechnet 

I I] III IV SP ag Te 
Lvriwicn ieties 52°76 — — — 52°17 
_ EPR EPs ae 4°36 — — — 4°60 
pe pg S ~ 10°45 -- — 10°74 
big: piv ota wie — — 32°13 — 32°48 
i. eee ee —- “= a 8°16 7°41 


Durch Schiitteln des Jodids mit frisch gefalltem Chlor- 
silber entsteht das Chlorathyladditionsproduct, welches sich 
aus der von Chlorsilber abfiltrirten L6sung beim Einengen im 
Vacuum in ausserst zerfliesslichen Nadeln ausscheidet. Die 
Lésung des Chlorhydrats in verdinnter Salzsaure gibt auf Zu- 
gabe von Platinchlorid einen feinkérnigen Niederschlag, der 
nach dem Umkrystallisiren aus Salzsaure in dunkelorangerothen 
Krystallchen erhalten wurde. Die Verbindung ist, wie die nach- 
folgende Analyse zeigt, nach der Formel 

' 2(C,,H,,N, +ClC,H,) PtCl, 
zusammengesetzt. 


I. 0°1112,¢ Substanz gaben 0°0231 ¢ Platin. 
II. 0°1304 ¢ Substanz gaben 0°1209 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
ita Berechnet 
I II a 
BO dé sbeeda 20°77 _ 20°75 
Meise ivaevexs — 22+94 22°78 





1 Monatshefte fiir Chemie, XV. 
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Einwirkung von Hydroxylamin. 


So wie das y-Acetacetylchinolyl bei Einwirkung von Hydro- 
xylamin ein von den $-Diketonen abweichendes Verhalten zeigt, 
ebenso auch das 2-Acetacetylpyridyl, welches bei Behandlung 
mit Hydroxylamin unter verschiedenen Bedingungen bald ein 
Mono-, bald ein Dioxim zu bilden im Stande ist. 

Monoxim. Dasselbe entsteht bei der Einwirkung von 
Natronhydrat (berechnete Menge) auf die LOsung von a-Acet- 
acetylpyridylchlorhydrat und tberschtissigem Hydroxylamin. 

Da selbst nach 24-stiindigem Stehen eine Ausscheidung 
nicht erfolgte, habe ich die Lésung mit Ather ausgeschiittelt, 
welcher das Oxim ziemlich leicht und vollstaéndig aufnimmt. 
Der Ather hinterliess nach dem Abdunsten einen schwach gelb- 
lich gefarbten Syrup, der erst nach einigen Wochen beim Ver- 
weilen im Exsiccator zu einem Krystallmagma erstarrte. Das 
Oxim ist in Benzol léslich und scheidet sich aus dieser L6sung 
auf Zusatz von Petrolather nach einiger Zeit in farblosen Kry- 
stallen ab, die leicht in Alkohol, Ather, Chloroform und heissem 
Wasser ldslich sind. Der Schmelzpunkt der wiederholt umkry- 
stallisirten Verbindung wurde zu 78° C. (uncorr.) gefunden. 
Auf héhere Temperatur erhitzt (150° C.) verandert sich die 
Substanz nicht. Die Analysen ergaben Zahlen, welche mit den 
aus der Formel C,H,,N,O, gerechneten in guter Uberein- 
stimmung stehen. 

I. 0°1474,g Substanz gaben 0°3290 ¢ Kohlensaéure und 0°0764 ¢ Wasser. 
Il. 0°1470 g Substanz gaben 20cm? feuchten Stickstoff bei 16° C. und 


756 mm Druck. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
ee serechnet 
I II pee Sess Te 
GS vas Sbwikiee 60°87 —- 60°67 
istacebaawy 5°76 ~- 5°62 
Pav ciatavee — 15°77 15°73 


Wird das Monoxim in der von Beckmann beschriebenen 
Weise! mit Essigsaure, die mit Chlorwasserstoff ges&attigt 





1 Siehe Berl. Ber., 1894, Bd. I. 
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wurde, zusammengebracht, so findet bei langerer Einwirkung 
die Bildung eines neuen Productes Statt, welches eine, wie dic 
Untersuchung gezeigt hat, von den bisher erhaltenen Umlage- 
rungsproducten verschiedene Zusammensetzung zeigt. Dic 
Reaction vollendet sich nach einigen Tagen. Destillirt man dann 
den Uberschuss der Essigsdure im Vacuum ab, so hinterbleibt 
ein Rickstand, der nach dem Abkithlen krystallinisch erstarrt. 
Derselbe wird im Wasser gelést und mit Natriumbicarbonat ver- 
setzt und hierauf mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Verjagen 
desselben hinterbleibt ein in der Kalte erstarrendes Ol. Durch 
Umkrystallisiren der Ausscheidung aus siedendem Petrolather 
(eventuell unter Anwendung von Thierkohle) werden kleine, zu 
Drusen verwachsene Prismen erhalten, deren Schmelzpunkt bei 
48° C. (uncorr.) liegt. Die Verbindung, welche mit Chlorwasser- 
stoff ein sehr zerfliessliches Salz liefert, ist in Wasser unlés- 
lich, schwerléslich in Petrolather, dagegen leicht in Alkohol, 
Ather, Benzol. Die Verbindung ist, wie die Analyse zeigt, nach 
der Gleichung 


C,H,NO.NOH—H,O = C,H,N,O 


entstanden und es kann die Bildung dieses Korpers durch 
Wasserabspaltung -erfolgen, ohne dass eine Umlagerung in 
dem Beckmann’schen Sinne eingetreten ist. Die Zusammen- 
setzung der Verbindung kann wohl durch das Schema 


C,H,N—C = CH—C—CH, 
| | 
| t! 


O N 





ausgedriickt werden und ware demnach als ein Isoxazolderivat 


zu betrachten. 

Aus Mangel an Material konnte ich nicht feststellen, welche 
der beiden CO-Gruppen im Monoxim substituirt wurde. 

Die Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz 


ergab: 


I. 0°2426 g Substanz gaben 0°6020 g Kohlensaure und 0°1058 g Wasser. 
II. 0°1684g Substanz gaben 26°25 cm feuchten Stickstoff bei 18° C. und 


745°5 mm Druck. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden 
a eee Berechnet 
I II Be ee 
Bis wlicee seine 67°68 —- 67°5 
eee ee 4°85 a 2°O 
OR Pr re os 17°64 17°5 


Das Oxim hat die Fahigkeit, mit Phenylhydrazin zu re- 
agiren und gibt ein dickfliissiges Hydrazon, auf dessen nahere 
Untersuchung ich vorlaufig nicht eingegangen bin. 

Dioxim. Das Dioxim entsteht durch Behandlung des 
Monoxims mit einem Uberschuss von Hydroxylamin bei Gegen- 
wart von freier Salzséure. Behufs Darstellung habe ich die 
Losung des Monoxims, ohne erst die Natriumsalze zu ent- 
fernen, mit Salzsaure schwach angesauert und hierauf mit einem 
Uberschuss von salzsaurem Hydroxylamin versetzt. Nach circa 
8 Tagen war die L6sung schwach gefarbt und es begann end- 
lich bei weiterem Stehen die Abscheidung kleiner, schwach 
rothlichgefarbter, glanzender Krystallchen. Als nach 14 Tagen 
eine Vermehrung dieser Abscheidung nicht mehr zu beobachten 
war, wurde abfiltrirt und die Ausscheidung aus heissem Wasser 
umkrystallisirt. Beim Auskthlen dieser Lo6sung bildet sich ein 
grobkrystallinisches, zart rosenroth gefarbtes Product, welches 
leicht durch Alkohol, schwer durch siedenden Ather in Lésung 
gebracht werden kann. Benzol und Petrolather nehmen die Ver- 
bindung nicht auf. Unter dem Mikroskope betrachtet, erscheinen 
die Krystalle als schmale, vierseitige Prismen. 

Der Schmelzpunkt liegt zwischen 146° und 147° C. (un- 
corr.). Wenige Grade tiber diese Temperatur erhitzt (auf 150°C.) 
tritt unter Gasentwicklung Zersetzung der Substanz ein. Die 
Analysen geben Werthe, aus welchen sich die Forme] 


C.H,NCNOHCH,. CNOH.CH, 
ableiten lasst. 


I. 0°2246 ¢ Substanz gaben 0°4618 ¢ Kohlensdure und 0°1149 g Wasser. 
II. 0°2004g Substanz gaben 38°5 cm? feuchten Stickstoff bei 17° C. und 


741 mm Druck. 
III. 0°1512 ¢ Substanz gaben 29°3 cm’ feuchten Stickstoff bei 18° C. und 


741 mm Druck. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden 
a Berechnet 
I Il Ill Rag ee ee eGF 
Ay iba Pats 56°07 — — 55°96 
PR ee ae oe 0°69 _- _- 5°69 
Pe ASS rere --- 21°72 21°80 21°76 


Bei dem Versuch, das Dioxim mit chlorwasserstoffhaltige: 
Essigsadure umzulagern, habe ich ein auffallendes Resultat 
erzielt, welches ich in Ktrze mittheilen will. Bei langerem 
Stehen der Lésung des Dioxims mit HCl-haltiger Essigsaurc 
bildet sich ein K6rper, dessen Darstellung ich in derselben 
Weise, wie es bei dem Umwandlungsproducte des Monoxims 
beschrieben wurde, vorgenommen. Der Rtickstand, welcher 
nach dem Abdestilliren der Atherausziige erhalten wurde, liefer 
beim Umkrystallisiren aus kaltem Petrolather, in welchem sich 
die Substanz ungemein leicht lést, kleine, glanzende, prismen- 
artige Krystalle, deren Schmelzpunkt bei 37°5C. liegt. Die 
Analyse dieses K6rpers liefert Zahlen, welche mit den aus de: 
Formel C,H,N,O berechneten tibereinstimmen. 

I. 0°2328 ¢ Substanz gaben 0°5756 g Kohlensaéure und 0°0988 g Wasse: 
II]. 0°1508 g Substanz gaben 23°35 cm? feuchten Stickstoff bei 19° C. und 
755 mm Druck. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
ace Estee Berechnet 
I I] lB de hai 
ras ea ooG:s 67°43 — 67°5 
Plvipinis Lidtla dee 4°72 _ 5°0O 
Wises wise. es — 17°78 17°5 


Das zugehodrige salzsaure Salz krystallisirt leicht aus der 
massig concentrirten wasserigen Lésung in Form von bischel- 
formig gruppirten Nadeln. 

Demnach liefern die beiden Oxime (Mono- und Dioxim) 
bei Behandlung mit H Cl-haltiger Essigsdéure isomere Producte, 
welche in ihrem Verhalten wesentliche Verschiedenheit zeigen. 

Nicht nur, dass eine Schmelzpunktdifferenz von 11°5C 
zwischen diesen beiden Verbindungen besteht, so sind auch 








495 
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‘ie Loslichkeiten sehr different. Das Umlagerungsproduct des 
\fonoxims ist in Petrolather schwer ldéslich, wahrend das des 
Mioxims in Petrolather ausserst leicht léslich ist. Ebenso sind 
die zugehérigen salzsauren Salze sowohl in ihrem Aussehen, 
als auch in ihrer Léslichkeit in Wasser verschieden. Beide 
zeigen sich aber gegen Salzsdure sehr bestindig. Der Unter- 
schied dieser isoxazolartig constituirten, isomeren Umwand- 
lungsproducte kénnte durch die folgenden Schemata 


C,H,N—C—CH = C—-CH, und C,H,N—C = CH—C—CH, 
N 





N O 2 ERAS 


zum Ausdruck gebracht werden. 


Einwirkung von Ammoniak. 


Gleich dem y-Acetacetylchinolyl vermag das 2-Acetacetyl- 
pyridyl leicht Ammoniak zu addiren und ein Aminoacetacetyl- 
pyridyl zu liefern. Leitet man in die alkoholische Lésung des 
Diketons Ammoniak ein, so fallt ein fein krystallinischer Nieder- 
schlag aus, der sich als eine Ammoniumverbindung 


C,H,N—CO.CH(NH,)—CO—CH, 


erweist. Dieselbe ist aber 4usserst unbestaéndig. Beim Trennen 
dieses Niederschlages von der Flussigkeit verfliichtigt sich das 
Ammoniak und es hinterbleibt unverandertes a-Acetacetyl- 
pyridyl. Als ich eine Lésung des Diketons in alkoholischem 
Ammoniak (bei —20° C. gesattigt) im Einschmelzrohr wahrend 
drei Stunden auf 110—120° erhitzt hatte, zeigte sich in der 
ROhre keine krystallinische Ausscheidung; erst nach circa 
24 Stunden begann die Abscheidung von kleinen, achtseitigen 
Pyramiden, welche nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol 
monokline, tafelformige Krystalle lieferten, die nicht selten eine 
betrachtliche Groésse erreichten. Herr Dr. Heberdey war so 
freundlich, auch diese Verbindung einer Untersuchung zu 
unterziehen und theilt mir hierliber Folgendes mit: 

»Krystallsystem: monosymmetrisch. 

a:b:¢ = 0°7004: 1:0°9785. 

= 71°54. 


Chemie-Heft Nr. 5—7. 
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Formen: (100), (010), (110), (210), (011), (111), (001). 
Die wichtigsten Winkelwerthe sind: 


SD  - paRe,, sore’ 71° 54’ 
ccs BS 3 REPO 33 44 
i ER”) ere 37 56 
Cele oe Os ck) ees BAN 76 54 
fe Pe 48 30 
28S eee 64 27 
RAUF APD bind 6 Lidthhe vard 00 29 
PE PEA ss tebe ede 47 O7«. 


Die Aminoverbindung ist in Alkohol und siedendem 
Wasser leicht, in Ather schwer, in Benzol und Ligroin aber 
vollig unléslich. Sie schmilzt bei der Temperatur von 149° bis 
150° C, unter theilweiser Zersetzung. Die Verbindung reagirt 
sowohl mit Phenylhydrazin, als auch mit Hydroxylamin, was 
durch das Vorhandensein einer CO-Gruppe erkl4rlich ist. 

Mit Riicksicht auf dieses Verhalten und in Hinblick auf 
die Analyse lasst sich annehmen, dass die Verbindung nach 
der Formel 

C;,H,NCOCH = C—CH, 
; 
NH, 


constituirt ist. 


I, 0°2308 g Substanz gaben 0°5624 ¢ Kohlensdure und 0°1264,g¢ Wasser. 
II, 0°1430 g Substanz gaben 21°2 cm feuchten Stickstoff bei 13° C. und 


750 mm Druck. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
ee Berechnet 
I II LS 
Gs pewow sts 66°46 — 66°66 
Dicde aren vice ba 6°09 — 6°17 
a bab a aden — 17°28 17°28 


Die beschriebene Aminoverbindung ist ziemlich zersetz- 
lich und liefert keine salzartigen Verbindungen. Wird die 
Lésung derselben in verdiinnter Salzsaure bei gewodhnlicher 
Temperatur abdunsten gelassen, so scheiden sich aus der 
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a-Acetacetopyridyl. 


Flussigkeit Salmiakkrystalle aus, wahrend in der Losung die 
chlorwasserstoffsaure Verbindung des a-Acetacetylpyridyls 
hinterbleibt. 


Einwirkung von Wasserstoff im Entstehungszustande. 


Durch. nascirenden Wasserstoff kann das 2-Acetacetyl- 
pyridyl verschiedene Producte liefern, und zwar war die Bildung 
eines im Pyridinring hydrirten zweiatomigen Alkohols zu er- 
warten gewesen. Ferner liegt die Méglichkeit vor, dass beide 
oder nur eine der CO-Gruppen in die (CHOH)-Gruppe itber- 
gefiihrt wird. Die verschiedenen Reductionsmittel, die ich in 
Anwendung gebracht habe, verhalten sich sehr different. Bei 
Anwendung von Natrium auf die alkoholische Lésung des 
Diketons in der von Ladenburg beschriebenen Weise? ent- 
stehen leicht verharzende, ausserst luftempfindliche Producte, 
die allen Reinigungsversuchen widerstehen. Ebensowenig fiihrt 
die Einwirkung von Natriumamalgam oder die Einwirkung von 
Zinn und Salzsaure zu brauchbaren Producten. Ahnliches gilt 
auch von Aluminiumamalgam. Zink und verdiinnte Essigsaure 
hingegen verwandeln das a-Acetacetylpyridyl im Sinne der 


Gleichung 
C,H,N—CO—CH, —CO—CH, +H, = 


— C,H,N—-CH—CH, —CO—CH, 
| 
OH 


in einen Ketoalkohol. Am zweckmdassigsten mit Riicksicht auf 
die Ausbeute erweist sich das folgende Verfahren: Je 5g des 
Diketons wurden in 50 g Eisessig gelést, mit 250 cm* Wasser 
verdtinnt; hierauf werden allmalig 10 ¢ Zinkstaub in die L6sung 
eingetragen. Anfangs nimmt man die Einwirkung bei gewOohn- 
licher Temperatur vor; spaterhin wird durch madssiges Erwarmen 
am Wasserbade die Reaction zu Ende gefihrt. Sowie alles Zink 
aufgelést ist, wird die Fliissigkeit etwa auf 11/, 7 verdiinnt und 
mit Schwefelwasserstoff gefallt. Das vom Schwefelzink ab- 
laufende, fast farblose Filtrat wird nun im Vacuum abdestillirt. 





1 Ann. der Chemie, 247. 
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Der braungefarbte Destillationsriickstand beginnt nach dem 
Abkthlen zu krystallisiren. Diese krystallinische Masse wurde 
direct mit siedendem Petrolather (dem etwa 20°/, Benzol zuge- 
setzt worden war) extrahirt. Nach dem Abdestilliren des 
Lésungsmittels bildeten sich farblose Nadeln, die nach dem 
Reinigen einen Schmelzpunkt von 74° C. zeigten. Wasser, 
Alkohol, Ather, Essigsaéureester nehmen diese Verbindung 
leicht auf; schwer ist dieselbe in Petrolather loslich. Aus den 
Analysen der im Vacuum getrockneten Substanz konnte die 
Formel C,H,,NO, abgeleitet werden. 


I, O° 
Il. O° 


In 100 Theilen: 


480 ¢ Substanz gaben 0°5960 ¢ Kohlensdure und 0°1460 ¢ Wasser. 
526 ¢ Substanz gaben 0°‘6072 g Kohlensdure und 0° 1495 g¢ Wasser. 


9 
~~ 
9 
~ 


Gefunden 
oT ee. a Berechnet 
SS ecesuy ec: 65°54 65°56 65°45 
Bliss adeesae 6°54 6°57 6°67 


Zur Bestatigung der gegebenen Formel habe ich das 
Chloroplatinat dargestellt, da die salzsaure Verbindung ihrer 
Zerfliesslichkeit halber sich tur die Analyse weniger gut eignet. 

Chloroplatinat. Dasselbe bildet sch6n orangerothe Kry- 
stalle; die in Wasser ziemlich leicht loslich sind. Die Verbindung 
scheidet sich daher nur aus einer sehr concentrirten, mit Platin- 
chlorid versetzten Lésung des Chlorhydrats des Ketoalkohols 
bei langerem Stehen im Exsiccator ab. Das durch Umkrystalli- 
siren aus verdiinnter Salzsdure erhaltene ‘wasserfreie Platin- 
doppelsalz ergab bei der Analyse Zahlen, welche fiir die Formel 
2(C,H,,NO,-+HCl)+PtCl, beweisend sind. 


I. 0°1928 g Substanz gaben 0°0506 g Platin. 
II. 0°2314 g Substanz gaben 0°2690 ¢ Chlorsilber. 


. In 100 Theilen: 


Gefunden 
18 cen cena ss Berechnet 
Peeves ei 26°24 awe 


26 
AA. guled vik ven — 28°76 28 


CO ty 
ti ol 
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Fir die Constitution dieses Reductionsproductes erscheinen 
folgende Thatsachen beweisend: 

1. Das Verhalten desselben gegen Hydroxylamin; 

2. der Umstand, dass bei der Oxydation Pikolinséure neben 
Essigsdure gebildet wird, und 

3. dass durch Alkalien eine Riickbildung von Pikolinsaure 
nicht erfolgt. 

1. Einwirkung von Hydroxylamin. Vermischt man 
die wdsserige Lésung des Ketoalkohols mit Hydroxylamin und 
fiigt hierauf so lange Natriumcarbonatlésung hinzu, als noch 
kohlensaureentwicklung zu beobachten ist, so scheidet sich 
nach circa 24 Stunden eine reichliche Menge eines klein- 
krystallinischen Niederschlages ab. Sowie eine Vermehrung 
dieser Ausscheidung nicht mehr eintrat, wurde das Ganze mit 
Ather, der die neue Verbindung ausserordentlich leicht !ést, 
ausgeschittelt. Die atherische Lésung hinterliess nach dem 
Abdunsten einen schwach gelblichgefaérbten Syrup, der nach 
kurzer Zeit krystallinisch erstarrte. Diese Ausscheidung in 
3enzol aufgenommen, bildet beim allmaligen Concentriren der 
Lésung kleine Prismen, welche in Alkohol und Ather leicht, 
schwieriger in Wasser, kaum aber in Petrolather ldslich sind. 
Die reine Verbindung schmilzt bei 120° C. und ergab einen 
Stickstoffgehalt, der mit jenem, welcher sich aus der Formel 
C,H,,N,O, berechnet, voilstandig tibereinstimmt. 


0°1949 g Substanz gaben 27 cm® feuchten Stickstoff bei 19° C. und 758°6 mm 
Druck. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
Ee ae ee 
oe oe eee a 15°53 15°55 


Durch die Bildung dieses Oxims ist das Vorhandensein 
einer CO-Gruppe in diesem Ketoalkohol unwiderleglich fest- 
gestellt. Dieses Resultat findet auch Bestatigung durch die 
Bildung eines Phenylhydrazons, welches bei Einwirkung von 
Phenylhydrazin entsteht. 

2. Einwirkung von Kaliumpermanganat. Wird in die 
auf 70° C. erwarmte wéasserige Lésung des Ketoalkohols, 
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Kaliumpermanganat in der durch die Gleichung 


3C,H,NO,+8KMnO, = 3C,H,KNO,+3C,H,KO,+K,CO, + 
viktNadieeien Kali 


+2C0,+8Mn0,+3H,0 


ausgedrickten Mengen allmalig eingetragen, so findet anfang- 
lich sofort Entfarbung und Ausscheidung von Mangansuper- 
oxyd statt. Gegen das Ende der Reaction muss ziemlich lange 
erhitzt werden, bis das Permanganat entfarbt wird. Die vom 
Braunstein abfiltrirte L6sung wurde genau mit Schwefelsdure 
neutralisirt und auf dem Wasserbade zur Trockene einge- 
dampft. Der Salzriickstand gab beim Extrahiren mit Alkohol 
aus denselben pikolinsaures Kali ab, aus welchem durch 
Kupferacetat das prachtig lazurblau krystallisirende, pikolin- 
saure Kupfer abgschieden wurde. 

In dem umkrystallisirten Kupfersalz habe ich zum Uber- 
fluss noch eine Kupferbestimmung vorgenommen. Dieselbe 
ergab folgendes, die Identitaét beweisendes Resultat: 


0*2198 g Substanz gaben 0°0561 ¢ Kupferoxyd. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (CgHyNOg)gCu 
a — 
Sree ree 20°35 20°52 


3. Verhalten gegen Alkalien. Wie ich eingangs mit- 
getheilt habe, zerlegt sich das 4-Acetacetylpyridyl bei langerer 
Einwirkung von concentrirten Alkalien in Pikolinsaure und 
Aceton. Behandelt man in gleicher Weise den in Rede stehenden 
Ketoalkohol, so findet weder Abspaltung von Aceton, noch 
Bildung von Pikolinsaure statt. Die Verbindung wird vielmehr 
bei dieser Behandlung in eine harzige, braungelbe Masse ver- 
wandelt, die weder in Wasser, noch in Alkalien léslich ist und 
aus welcher charakterisirbare Producte nicht abgeschieden 
werden konnten. Die so. lescht nachweisbare Pikolinsaure hat 
sich bestimmt nicht gebildet. Durch dieses Verhalten scheint 
mir sichergestellt, dass die in a-Stellung befindliche mit dem 
Pyridinring direct verbundene CO-Gruppe bei der Bildung des 
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Ketoalkohols in die CHOH-Gruppe verwandelt wurde, denn im 
cegentheiligen Falle miisste bei der Einwirkung von Alkalien 


unbedingt Pikolinsaure gebildet werden. 





Zum Schlusse komme ich einer angenehmen Pflicht nach, 
indem ich an dieser Stelle meinem hochverehrten Lehrer, Herrn 
Prof. H. Weidel fiir seine, mir wahrend meiner Arbeiten am 
obgenannten Institute stets zu Theil gewordene allseitige 
Unterstiitzurig meinen verbindlichsten Dank ausdriicke. 

Ebenso danke ich Herrn Dr. P. Heberdey fiir die liebens- 
wiirdige Ubernahme der krystallographischen Untersuchungen. 
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Uber zwei isomere Nitrosophloroglucin- 
didthylather 


von 
D. Moldauer. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgeiegt in der Sitzung am 9. Juli 1896.) 


Gelegentlich von Studien Utber die Nitrosoverbindungen 
des Phloroglucins, mit welchen ich beschaftigt war, habe ich 
auch die Einwirkung der salpetrigen Saéure auf den Phloro- 
glucindiathylather untersucht und dabei Beobachtungen ge- 
macht, die ich mit Riicksicht auf die jiingst von Kehrmann'! 
erschienene Mittheilung schon jetzt verdffentlichen will, obzwar 
ich mir wohlbewusst bin, dass meine Versuche zu einem ab- 
schliessenden Resultate einstweilen noch nicht gefiihrt haben, 
da meine persOnlichen: Verhaltnisse eine Fortsetzung dieser 
Arbeit in nachster Zeit unmdglich machen. 

Es bilden sich naémlich bei der Einwirkung von salpetriger 
Saure auf den Didthylather des Phloroglucins — wie ich gleich 
vorausschicken will — zwei isomere Nitrosoproducte 

Durch den Eintritt eines Nitrosorestes in den Phloroglucin- 
diathylather war die Bildung von zwei Verbindungen voraus- 
zusehen, deren Constitution durch die Formeln: 


ae 


2 


ta CO 


C—NO C—H 
f\ C—OAe aeo—c Sc—OAe 


| und | 

q H—C \ _C—H H—C. ,/C—NO 
ay hw 4 \4 
C—OH C—OH 
I. II, 


Ba AeO—C 





veranschaulicht werden Kann. 





1 Berl. Ber. 29, 1415. 
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Nach den Untersuchungen von Goldschmidt! kénnen 
nun derartige Nitrosoproducte als Monoxime von nachfolgender 
Constitution aufgefasst werden: 


C = N—OH C—H 
Ae O—C fs C—OAe AeO—C /\ C—oAe 
i und | 
H—C C—H H—C: | C = N—OH 
bf pe 
C=O C=O 
Il. IV. 


Die beiden Nitrosophloroglucindiathylather sind structur- 
verschieden, da eine Uberfiihrung derselben in einander nicht 
zu erzielen ist. Meine Producte zeigen demnach ein vollig 
anderes Verhalten als die beiden von Henrich ? beschriebenen 
desmotropen Modificationen des Mononitrosoorcins und die 
von Kehrmann und Herz? erhaltenen Oxime des Oxynaphto- 
chinonimids, die sich nach Belieben in einander verwandeln 
lassen. Endlich tbertragt sich die Verschiedenheit meiner 
beiden Nitroso- (Oxim-) Verbindungen auch auf die Derivate 
derselben, so zwar, dass hier eine Stereoisomerie bestimmt 
ausgeschlossen zu sein scheint. 

Ich will nun gleich mit der Beschreibung meiner Versuchs- 
resultate beginnen. 

Der Diathylather des Phloroglucins, den ich zu meiner 
Untersuchung verwendet habe, wurde im Grossen und Ganzen 
nach dem Verfahren von Will und Albrecht* dargestellt, nur 
habe ich statt reinen Phloroglucins das kaufliche, mit Diresorcin 
verunreinigte Product der Einwirkung alkoholischer Salzsaure 
ausgesetzt. Nach beendeter Reaction wurde der Uberschuss 
des Alkohols und der Salzsdure abdestillirt und der Ruckstand 
mit grésseren Quantitaten von Wasser so lange gewaschen, 
bis alle Salzsaure vollstandig entfernt ist. Die braunlich gefarbte 
Masse wird hierauf im Dampfstrom destillirt. Der Phloroglucin- 
diathylather verfliichtigt sich hiebei und scheidet sich aus dem 


1 Berl. Ber. 17; 213, 801, 2066; 18: 56« 2224. 
2 Berl. Ber. 29, 989. 

3 Berl. Ber. 29, 14135. 

4 Berl. Ber. 17, 2106. 
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durch Oltrépfchen getriibten Destillat sehr bald in schénen. 
vollkommen weissen Krystallnadeln aus, wahrend das nicht 
fliichtige Phloroglucid und das Diresorcin in der Retorte zuriick- 
bleiben. Dieser so gewonnene Ather ist vollkommen rein. Ey 
zeigt den von Will und Albrecht angegebenen Schmelzpunki 
von 75°. Weiters ist bei der Behandlung desselben mit concen- 
trirter Schwefels4ure und Essigsaureanhydrid auch nicht dic 
geringste Spur einer Diresorcinreaction zu beobachten. 200 ¢ 
kaéufliches krystallwasserhaltiges Phloroglucin lieferten nach 
diesem Verfahren 140 ¢ reinen getrockneten Ather. Diese 
gunstigen Ergebnisse dtirften wohl zu einem zweckmassigen, 
Okonomischen Reinigungsverfahren des Phloroglucins aus- 
gearbeitet werden k6nnen. 


Einwirkung von Kaliumnitrit auf Phloroglucindiathylather. 


Beim Vermischen einer concentrirten Lésung des Phloro- 
glucindiathylathers in Kalilauge mit einer gesattigten Lésung 
von Kaliumnitrit (1 Mol.: 2 Mol.) tritt eine Farbenveranderung 
nicht ein; wird diese auf etwa 0° abgekiihlte Lésung allmalig 
mit Eisessig versetzt, bis die Fltissigkeit eine deutlich saure 
Reaction zeigt, so findet die Ausscheidung eines ziegelrothen 
krystallinischen Nfederschlages statt. So wie saure Reaction 
eingetreten ist, tritt auch Gasentwicklung ein, welche durch 
Zersetzung des iiberschiissigen Nitrits bedingt ist. Nun wird 
das Reactionsproduct 2—35 Stunden bei gewodhnlicher Tempe- 
ratur stehen gelassen und dann durch Absaugen von der 
schwach gelblichroth gefarbten Lauge getrennt. Die Aus- 
scheidung, welche in Wasser nahezu unloslich ist, wird mit 
Eiswasser so lange gewaschen, bis alle anorganischen Salze 
entfernt sind, und hierauf erst bei gewOhnlicher, dann bei einer 
50—60° nicht tibersteigenden Temperatur getrocknet. Die Aus- 
beute an diesem Rohproduct ist ausserordentlich giinstig, und 
ich erhielt bei den verschiedenen Darstellungen tiber 95°/, der 
theoretisch berechneten Menge. 

Das vollig trockene, zu einem feinen Pulver verriebene 
Reactionsproduct wird mit absolutem Ather extrahirt; dieser 
nimmt eine Substanz (A) auf, welche die Lésung intensiv gelb- 
braun farbt. Ungelést bleibt ein Product (5), welches nach 








Isomere Nitrosophloroglucindiathylather. 465 


wiederholtem Waschen mit Ather ein Aggregat von feinen 
lichtgelben Krystallnadeln bildet. 


Untersuchung von A. 


Die atherische Lésung der Substanz (A) hinterlasst nach 
dem Abdunsten priachtig glanzende, kleine, dunkelroth gefarbte 
Blattchen, die in einer braunlichen dicklichen Mutterlauge ein- 
gebettet sind. Letztere wird durch Absaugen entfernt und liefert 
beim langeren Stehen noch kleine Quantitaten der krystalli- 
sirten Verbindung. Dieses so erhaltene Product kann zur 
weiteren Reinigung aus Ather oder auch aus siedendem Wasser 
umkrystallisirt werden. Letzteres Lésungsmittel nimmt die 
Substanz nur bei anhaltendem Kochen auf und scheidet sie 
beim Abkihlen sofort wieder aus. Ich will dieses Product einst- 
weilen als a-Diathoxychinonoxim bezeichnen, da ich nicht ein- 
wandfrei zu entscheiden vermag, ob dasselbe nach der friiher 
angegebenen Formel III oder IV constituirt, wenn es auch in 
hohem Grade wahrscheinlich ist, dass ihm die Formel III zu- 
gesprochen werden muss. 

Das a-Diathoxychinonoxim bildet nach wiederholtem Um- 
krystallisiren prachtig glanzende, kleine Krystallblattchen, die 
intensiv roth gefarbt sind, den Schmelzpunkt 117° (uncorr.) 
zeigen und in héherer Temperatur theilweise unzersetzt subli- 
miren. Die Substanz gibt die Liebermann’sche Nitrosoreaction. 

Man erhalt von diesem Oxim aus dem Rohproduct 66 bis 
70°/,. Die Verbindung ist in den meisten Solventien, wie 
Alkohol, Eisessig, Essigather, Ligroin léslich; von verdiinnten 
Alkalien wird sie mit dunkelbraungelber Farbe in Lésung 
gebracht, aus welcher sie durch Saéuren unverandert wieder 
abgeschieden wird. Ebenso krystallisirt sie aus einer Lésung 
in Eisessig unverandert wieder aus; sie ist demnach gegen 
Saure und Alkali stabil. 

Die Analyse dieser krystallwasserfreien, bei 100° getrock- 
neten Substanz ergab Zahlen, welche zur Formel C,,H,,NO, 


fiihren. 


I. 0°1913 ¢ Substanz gaben 0°3986 g CO, und 0° 1048 g H,O. 
II. 0°2378 g Substanz gaben 14°7 cm3 N bei 24° C. und 746°4 mm. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet 

I II dd i 
er ecuhineten 06°82 — 56°87 
eect pokes 6°08 — 6°16 
iG 00s bak eek — 6°77 6°63 


Da die Athoxylbestimmung nach der Zeisel’schen Methode 
sehr schwankende Werthe ergab, habe ich dieselbe nach dem 
von Herzig und Meyer! angegebenen Verfahren im Doppel- 
kdélbchen vorgenommen. Die Resultate zeigen, dass in der 
Verbindung zwei OC,H,-Gruppen vorhanden sind. 


0°1995 g Substanz gaben 0°4455 g Ag J. 


In 100 Theilen: 
Berechnet 


OC3H; otliesecvecce 42°70 42°65 


Die gegebene Formel konnte durch die Analysen des 
Kalium- und des Silbersalzes verificirt werden. 

Kalisalz. Beim Vermischen der alkoholischen Lésung 
des 2-Didthoxychinonoxims mit einer alkoholischen Kalilésung 
(1 Mol.: 1 Mol.) farbt sich dieselbe intensiv braungelb und 
scheidet beim Abdunsten schéne, grasgriin gefarbte, kleine 
Nadeln der Kaliverbindung ab. Nach wiederholtem Umkrystalli- 
siren aus Alkohol zeigt das Salz eine hellere Farbe. Dasselbe 
ist in Wasser ausserordentlich leicht ldéslich. Die alkoholische 
Lésung scheidet auf Zusatz von absolutem Ather das Salz aus. 

Die Analyse des bei 100° getrockneten Productes ergab 
einen Kaligehalt, welcher mit jenem aus der Formel C,,H,,NO,K 
gerechneten in guter Ubereinstimmung steht. 


0°4966 g Substanz gaben 0°1743 g K,SO,j. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 





Be aitastiertes 15°73 15°66 


Silbersalz. Die wasserige LOsung des Kalisalzes scheidet 
auf Zusatz von Silbernitrat rothbraune Flocken aus, die unter dem 





1 Monatshefte fiir Chemie, 15, 613. 
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\likroskop betrachtet aus feinen Krystallnadeln bestehen. Dieses 
nahezu unlosliche Salz gab nach dem Trocknen im Vacuum- 
exsiccator einen Silbergehalt, der zur Formel C,,H,,NO,Ag 
fuhrte. 


‘2749. ¢ Substanz gaben 0°0944 ¢ Ag. 


In 100 Theilen: 
3erechnet 


BOE tedteore sient 34°34 33°89 


Untersucung von B. 


Das mit (B) bezeichnete gelbe Product, welches ich 6-Di- 
athoxychinonoxim benennen will, wurde zur weiteren Reinigung 
wiederholt aus Alkohol, in welchem es sehr leicht und schliess- 
lich aus siedendem Wasser, in dem es nur schwierig ldslich ist, 
umkrystallisirt. Aus beiden Lésungsmitteln wird die Substanz in 
Form kleiner, glanzloser, wolliger Nadeln erhalten, die bei 192 
bis 195° C. unter Zersetzung schmelzen. Die Verbindung ist 
zum Unterschied von dem rothem Oxim in Ather unldslich, sie 
wird von Alkalien mit gelblichbrauner Farbe geldst. Auf Zusatz 
einer Saure fallt die Verbindung unzersetzt wieder aus. Auch 
durch Kochen einer Ejisessigldsung w&ahrend langerer Zeit 
findet eine Umlagerung nicht statt. 

Auch dieses Oxim gibt die Liebermann’sche Reaction. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz fihrte 


zur Formel C,,H,,NQ,. 


[. 0°2401 g gaben 0°5010 g CO, und 0°1310 g H,O. 
Il. 0°2372 ¢ Substanz gaben 13°8 cm® bei 748°3. mm und 17°. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 

I] iia ait ate 
Sass wep ee — 56°87 
Bee AS nee 6°06 — 6°16 
aL es — 6°63 6°63 


Die Athoxylbestimmung erweist das Vorhandensein zweier 
abspaltbarer Athoxylgruppen. 
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0*2231 ¢ Substanz gaben 0°4880 g Ag J. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
te a 


OG scene 41°83 42°65 

Das £-Diadthoxychinonoxim liefert krystallisirte Salze. Ich 
habe das Kali- und das Silbersalz dargestellt. 

Kalisalz. Die Darstellung desselben wurde in der bei A 
beschriebenen Weise ausgefiihrt. Nach dem Umkrystallisiren 
aus verdiinntem Alkohol stellt es kleine, intensiv blauviolett ge- 
farbte Krystallchen dar, die Krystallwasser enthalten. Letzteres 
kann erst durch anhaltendes Trocknen bei 120° vollstandig 
entfernt werden. Das Salz ist auch in Wasser ausserordentlich 
leicht léslich. 

Die Kalibestimmung ergab einen mit der Formel C,,H,,.NO,K 
ubereinstimmenden Werth. 


0*3299 g Substanz gaben 0°1162 ¢ KySOx,. 


In 100. Theilen: 


Berechnet 
Ee i 


Masceaet ses 15°78 15°67 


Die lufttrockene Substanz enthalt 1 Mol. Krystallwasser 
wie die bei 120° ausgefiihrte Trockenbestimmung zeigt. 


0+7946 g Substanz verloren bei 120° C. 0°0572 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 





RES 7°19 6°74 


Silbersalz. Die wasserige Lésung des Kalisalzes liefert 
beim Versetzen mit Silbernitrat einen griinen mykrokrystallini- 
schen Niederschlag, der lichtbestandig und nahezu unldéslich 
ist. Die Silberbestimmung des durch anhaltendes Waschen 
gereinigten und zur Gewichtsconstanz gebrachten Salzes ergab: 


0°2066 g Substanz gaben 0°0698 g Ag. 
In 100 Theilen: ‘ ieee 


i “ 


AB cccccscess 33°78 33°80 
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Die beschriebenen Oxime zeigen ein sehr differentes Ver- 
halten gegen Jodathyl, indem das 2-Diathoxychinonoxim dabei 
nur in geringer Menge (circa 20°/,) einen roth gefarbten 
Triathylather bildet, als Hauptproduct aber eine farblose 
basische Verbindung liefert, wahrend das £-Diathoxychinon- 
oxim in ziemlich glatter Weise in einen gelb gefarbten Tri- 
athylather verwandelt wird. 


Einwirkung von Jodathyl auf das 7-Diathoxychinonoxim. 


Bei anhaltender Behandlung des vdllig getrockneten Kali- 
salzes mit einem Uberschusse von Jodathy] in absolut alkoho- 
lischer Lésung findet schon bei Wasserbadtemperatur eine 
Einwirkung statt. Unter Ausscheidung von Jodkalium geht die 
Substanz mit braungelber Farbe in Lésung. Nach etwa ein- 
stlindigem Kochen ist die Reaction zu Ende gefihrt, und zeigt 
eine herausgenommene, in Wasser geléste Probe vollig neutrale 
Reaction. Nun wird der Uberschuss des Jodathyls abdestillirt 
und der Riickstand mit Wasser behandelt, um das Jodkalium 
zu entfernen. Die Ausscheidung, welche durch Wasserzugabe 
sich gebildet hat, wird in Ather aufgenommen. Die dtherische 
Lésung schittelt man hierauf mit sehr verdtinnter Kalilauge 
wiederholt aus, um etwa unverdndertes Oxim und harzige 
Massen, die sich als Nebenproduct gebildet haben, zu ent- 
fernen. Die atherischen Ausziige hinterlassen nach dem Ab- 
destilliren eine dunkelrothe krystallinische Masse, die in Wasser 
und verdtinnten Alkalien nahezu unloslich ist, leicht aber von 
Alkohol aufgenommen wird. Dieses Product besteht aus zwei 
Substanzen, deren Trennung ziemlich muhevoll und verlust- 
bringend ist. Die alkoholische Lésung scheidet auf allmaligen 
Zusatz von Wasser ein schwerer lésliches Product (a) ab, 
wahrend ein leichter lésliches in der Flissigkeit zuriickbleibt 
und erst auf Zusatz grésserer Wassermengen ausfallt. Selbst- 
verstandlich kann durch eine einmalige Behandlung eine durch- 
greifende Trennung nicht erzielt werden, und ist es nothwendig, 
dieses fractionirte Fallen 6fter zu wiederholen. Schliesslich 
erhalt man Fractionen, die in iberwiegenden Quantitaten den 
farblosen K6rper (a) enthalten, und solche, welche vorwiegend 
aus dem Product £ bestehen. 
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a 


Untersuchung von &. 


Das Product 8 lasst sich aus den betreffenden Fractionen 
durch 6fteres Umkrystallisiren aus Alkohol und spater aus 
Ligroin von den letzten Spuren von (a) befreien und wird end- 
lich in Form kleiner, prismatischer, stark glanzender, intensiy 
roth gefarbter Krystalle erhalten, die den Schmelzpunkt 106° C. 
(uncorr.) zeigen und welche von dem a-Didthoxychinonoxim 
durch die Unldslichkeit in verdiinnter Kalilauge unterschieden 
sind. Das Product, welches ich als #-Diathoxychinonoximather 
bezeichnen will, ist in den gewohnlichen Lésungsmitteln sehr 
leicht ldslich. 

Die Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz ergab 
Zahlen, welche mit der Formel 


( OCH; 
C,H,NO < OC,H, 


(OCH, 


ubereinstimmen. 


I. 0°2750 g Substanz gaben 0 6007 g CO, und 0°1742 ¢ HO. 
Il. 0°2123 g Substanz gaben 11°6 cm N bei 23° C. und 741°1 mm. 


In 100 Theilen: 


Oa ape erp a gieals 09°57 — 60°25 
REPO e Te 7°03 — °h4 
Wiveiteahy ens — 3°99 0°85 


Die verschiedenen Athoxybestimmungen ergaben weder 
auf die Formel des Tridthylathers, noch auch unter einander 
stimmende Werthe. Dies scheint tbrigens eine Eigenschaft 
vieler Phloroglucinderivate zu sein, wie aus der Abhandlung 
liber Quercetin von Herzig' zu ersehen ist. 

Doch lassen die erhaltenen Zahlen keinen Zweifel dartiber, 
dass hier ein Triathylather von der friiher angegebenen Forme! 
vorliegt. 


I. 0°1700 g Substanz gaben 0°4461 g AgJ. 
II, 0°2147 g Substanz gaben 0°5522 ¢ Ag J. 





1 J. d. Ch. G., 543. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet 


I I] Benicar sin 


OC.H,......50°17 49°18 56°48 


Der 2-Diathoxychinonoximather wird beim langeren Er- 
hitzen mit Wasser oder verdiinnten Alkalien gelést. Aus der 
Loésung scheiden sich nach dem Abdampfen amorphe, dunkel 
gefarbte Zersetzungsproducte ab. 


Untersuchung von «4. 


Aus dem mit « bezeichneten Antheil lasst sich durch 
Destillation mit Wasserdampfen eine prachtig krystallisirte, 
farblose Substanz erhalten. Die Verfliichtigung erfolgt ziemlich 
langsam, und man erhalt grosse Mengen milchig getriibter 
Destillate, die bei langerem Stehen zumeist noch schwach 
rOthliche Krystallnadeln abscheiden. Dieselben werden zu ihrer 
Reinigung wiederholt aus Ligroin unter Anwendung von Thier- 
kohle umkrystallisirt. Beim langsamen Verdunsten einer solchen 
Ldsung bilden sich zuweilen vollstandig farblose, glasglanzende 
Krystalltafeln von betrachtlicher Grosse. 

Herr Hofrath v. Lang hatte die grosse Giite, diese 
Krystalle einer Untersuchung zu unterziehen. Er theilt mir 
l‘olgendes mit: 

»Die Krystalle sind Prismen von drei Flachen 010, 110, 
110; die Enden der Prismen werden durch eine Fliache 101 
gveschlossen. Da die Krystalle ins triklinische System gehdren, 
so genigen die beobachteten Flachen nicht zur vollstandigen 
3estimmung des Axensystems. Zwischen den gut spiegelnden 
i'lachen wurden folgende Winkel beobachtet: 


010: 110 = 63°52’ 
010:110=64 4 
010: 101 = 83 16 
110: 101 == 54 2 
110: 101 = 47 6 46°46’ gerechnet.« 


Fiir die durchgefiihrten Krystallmessungen sei es mir an 
dieser Stelle verg6énnt, Herrn Hofrath v. Lang meinen verbind- 
lichsten Dank auszusprechen. 


Chemie-Heft Nr. 5—7. 33 
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Die Verbindung ist in Wasser nahezu unldslich, leich: 
aber in den gewodhnlichen Solventien, wie Ather, Benzol, Ligroi: 
Durch Alkalien wird die Substanz, die ich als Athyl-Pyri- 
phloron-Diathylather bezeichnen will, weder geldst, noc} 
in merklicher Weise verandert. Der Schmelzpunkt liegt bei 60° 
Besonders hervorgehoben zu werden verdient der Umstand. 
dass dieses Product die Liebermann’sche Reaction nicht zeig: 

Die Analysen der im Vacuum getrockneten Substanz 
lieferten Zahlen, aus welchen die Formel C,,H,,NO, gerechne: 
werden konnte. 


I. 0°2526 g Substanz gaben 0 5983 g CO, und 0° 1562 g H,O. 
Il. 0°2286 g Substanz gaben 0°5426 g CO, und 0°1400 ¢ H 0. 
2472 


IIf. 0°2472 g Substanz gaben 14cm? N bei 22° und 745°2 mm. 


In 100 Theilen: 


I IT III Berechnet 


ee, 


ee a 64°60 64°74 — 65°15 
ia a 6 he a6.0 ace 6°87 6°80 — 6°78 
WP ie edi ewe Fes _ — 6°27 6°33 


Eine Moleculargewichtsbestimmung, die ich durch Be- 
stimmung der Gefrierpunktserniedrigung vorgenommen habe, 
ergab einen Werth, welcher fiir die Richtigkeit der gegebenen 
Formel zu sprechen scheint. Als L6sungsmittel wurde Pheno! 
in Anwendung gebracht. 























| a, | 

ramm_— | | eee 

| Gramm Gramm Substanz | Beobachtete | moteculargewiont 
Phenol Substanz auf 100 g | Depression | 

| Losungsmittel | gefunden | berechnet 

| | | | perme 

_ 17°8899 0°2466 | 1°36 O-S125° |. 107°! | «2281 


Brey 


Die Bildung der Substanz aus dem 2-Diathoxychinonoxim 
geht unter Abspaltung von Wasser und Eintritt von Athyl im 
Sinne der Gleichung 


C,)H,;,.KNO,+JC,H, = JK+H,0+C,,H,,NO, 


vor sich. 
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Die Verbindung scheint direct aus dem Oxim und nicht 
durch Umlagerung aus dem 2-Diathoxychinonoximather zu 
erfolgen, da es mir nicht gelungen ist, denselben durch Ein- 
wirkung von Kali, Kali und Jodathyl, oder Jodathyl allein in 
den Athylpyriphlorondiathylather umzuwandeln. 

Fiir die Beurtheilung der Constitution des Athylpyri- 
phlorondiathylathers wichtig ist der Umstand, dass derselbe 
zwei durch Jodwassertoff (nach dem Verfahren von Zeisel) 
abspaltbare Athylgruppen enthdlt, welche demnach in der Ver- 
bindung als OC,H,-Reste vorhanden sind. Nach der Methode 
von Herzig und Meyer konnten ebenfalls nur zwei Athyle 
abgetrennt werden; und damit ist der Beweis erbracht, dass 
in der Verbindung kein Athyl mit dem Stickstoff in Ver- 
bindung steht. 

Die Resultate der Athoxylbestimmung sind folgende: 

I. 0: 2076 2 Substanz gaben 0°4293 ¢ Ag J. 
Il. 0°1978 ¢ Substanz gaben 0°4118 2 AgJ. 
Ill. 0°2068 g Substanz gaben 0°4273 ¢ AgJ. 


In 100 Theilen: 
Berechnet 


I I UL Ban json agg 
39°54 39°80 39°51 40°72 
Mit Rucksicht auf dieses Ergebniss ké6nnte — ich spreche 
dies nur vermuthungsweise aus — die Constitution des Athyl- 
pyriphlorondiathylathers unter Zugrundelegung der Eingangs 
gegebenen Formel III fiir das Diathoxychinonoxim durch das 
Schema: 


C () 
C.H,0 cK )\ COC 
(2) | "S| 
C,H, —C |! IC 
BET Negceit sgn oe 
(7) 4 
CO (8) 


ausgedriickt werden, und wiirde es als ¢,A*-Athoxymethin- 
6-Athoxy-y-Athyl-8-Pyridon zu betrachten sein. 
Wiurde aber dem Oxim die Formel IV zugesprochen 
werden miissen, dann wiirde die Constitution des Athylpyri- 
33% 
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phlorcndiathylathers durch nachfolgende Schemata veranschau 
licht werden k6énnen: 


(7) (€) 
ont il C 
I~ Aw 
cino—cy §=«NcHocn, © choc” | \c—ocn, 
(| (2) a | ox 
a) Cl—n=Jc oH,C | Nc ¢ 
(a) ~ J (€) Cs 5C ~~ WA C (a) 
— ) \4 
CO CO 
(B) 


und es ware im ersten Falle als 
a, ¢- Carbonyl-86- Diathoxy-7- Athylpyridin, 


im zweiten Falle als 


a, A:-Athoxymethyn-é-Athoxy-y-Athyl-3-Pyridon 


aufzufassen. 
Eine Entscheidung hieriiber kénnte nur durch das Studium 


der Reductions- und Oxydationsproducte erfolgen. 

Nach den gegebenen Formelin miisste der Athylpyriphloron- 
diathylather basische Eigenschaften besitzen. Dies ist auch 
wirklich der Fall; denn derselbe liefert nicht nur eine schon kry- 
Stallisirte Verbindung mit Salzsaure, sondern auch eine Platin- 
doppelverbindung, die ich im Nachfolgenden beschreiben will. 

Chlorhydrat. Die Substanz lést sich in einer grésseren 
Menge concentrirter Salzsdure bei gewodhnlicher Temperatur 
auf. Lasst man die Lésung im Vacuum Uber Kalk und Schwefel- 
sdure abdunsten, so bilden sich caffeinartig aussehende, lange, 
seidenglanzende Nadeln, die die Flissigkeit breiig erstarren 
machen. Nach dem Absaugen der Saéure wurde die Verbindung 
auf einer Thonplatte getrocknet. Es erfordert eine ziemliche 
Zeit, um die anhaftende freie Saure zu entfernen. 


land @ n° 


Die Verbindung zeigt den Schmelzpunkt von 72—%i 
Dabei entweicht aber unter Aufschéumen . Chlorwasserstoft. 
Wasser zersetzt die Verbindung schon bei gewohnlicher Tempe- 
ratur vollig in ihre Componenten. Auch ‘beim langen Stehen im 
Vacuum findet Abgabe von Salzsdure statt. Die Lésung der 
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Base in Salzsdéure farbt sich bei langerer Beriihrung mit Luft 
kirschroth. 

Die Chlorbestimmung, die ich in einer tiber Kalk und 
Schwefelséure zur Gewichtsconstanz gebrachten Probe vor- 
genommen habe, ergab einen Chlorgehalt, der mit jenem aus 
Formel C,,H,,NO,-++-HCl berechneten in annahernder Uberein- 


stimmung steht. 


0*3177 g¢ Substanz gaben 0°1665 2 Ag Cl. 


In 100 Theilen: 
Berechnet 
ee ee ee 


Bi cbse sity 13°00 13°78 


Chloroplatinat. Bei Zugabe einer L6sung von Platin- 
chlorid in Salzsdéure zu einer L6sung der Base in concentrirter 
Salzsaure scheidet sich sofort eine hellgelb gefarbte, krystalli- 
nische Masse aus, die ich nach dem Absaugen aus salzsaure- 
haltigem Alkohol umkrystallisirt habe. Von diesem Lésungs- 
mittel wird die Doppelverbindung in der Kochhitze aufgenommen 
und scheidet sich beim Abkthlen wieder in feinen, zu Krystall- 
flocken vereinigten Nadeln ab. Dieselben wurden abgesaugt, 
mit Alkohol, dann mit Ather gewaschen und hierauf im Vacuum 
getrocknet. Das Chloroplatinat wird durch Wasser vollstandig 
zersetzt. Die Platin- und Chlorbestimmung ergaben Zahlen, die 
zur Formel 2(C,,H,,NO,.HCl)+PtCl, fiihrten. 


I. 0°2392 ¢ Substanz gaben 0°0554 g Pt. 
Il. 0°1952 ¢ Substanz gaben 0°'1920 2 AgCl. 


In 100 Theilen: 


2 ee PE Te 23°16 — 22°81 
ee ae ay Be — 24°41 20°02 


Einwirkung von Jodathyl auf das $-Diathoxychinonoxim. 


Bei der Einwirkung von Jodathyl liefert dieses Oxim einen 
Triathylather von der Formel C,,H,,NO, in ziemlich glatter 
Weise. 

Die Darstellung wurde wieder aus dem getrockneten Kali- 
salz bewerkstelligt, welches mit einem Uberschuss von Jodathyl 
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in absolut alkoholischer L6sung auf dem Wasserbad wahrend 
einer Stunde gekocht wurde. Der Riickstand, der nach dem 
Verjagen des tberschiissigen Jodathyls verbleibt, wird in 
Wasser vertheilt und mit Ather durchgeschiitttelt. Die atherische, 
mit Atzkali gewaschene Liésung wird hierauf mit Thierkohle 
entfarbt. Nach dem Abdunsten dieser schwach gelblich ge- 
farbten Fliissigkeit gewinnt man den Triathylather in Form 
verfilzter, schwach gelblich gefarbter, seidenglanzender Nadeln, 
die nicht nur in Alkohol, sondern auch von den gebrauchlichen 
Lésungsmitteln leicht aufgenommen werden. Wasser vermag 
nur in der Siedehitze sehr geringen Quantitaten der Substanz 
zu lésen. Der Schmelzpunkt der wiederholt umkrystallisirten 
Verbindung wurde bei 117—118° C. (uncorr.) liegend gefunden. 
In hoher Temperatur verflichtigt sich die Substanz unverandert 
und bildet beim langsamen Sublimiren grosse, fast farblose 


Krystallspiesse. 
Die Analysen gaben mit der Formel 
(OC,H, 
C,H,NO OC,H, 
-OC,H, 


ibereinstimmende Werthe. 


I. 0°2116 ¢ Substanz gaben 0°4667 g CO, und 0°1312 ¢ H,O. 
I]. 0°2551 ¢ Substanz gaben 14°2 cm? N bei 749°3 mm und 22° C. 


In 100 Theilen: 


I Il Berechnet 
ieccvecees 60°15 — 60°25 
Pere rr ere 6°89 — 711 
ter ee ieee — 6°20 0°85 


Die Athoxylbestimmung nach den Verfahren von Zeisel 
und Herzig gab tibereinstimmende Werthe, welche jedoch 
nicht unerhebliche Abweichungen von den berechneten zeigen. 
Der Grund hiefiir mag wohl in den friiher erwahnten eigen- 
_thtimlichen Verhdaltnissen der Phloroglucinderivate liegen. 


I. 0°2010 ¢ Substanz gaben 0°5600 g Ag J. 
II. 0° 1386 ¢ Substanz gaben 0°3376 ¢ AgJ. 


In 100 Theilen: 
I II Berechnet 


et ie el 


OCH,......53°27 53°48 56°48 
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Einwirkung von Zinnchlorir auf das x-Diathoxychinonoxim. 


Wird das in concentrirter Salzsdure vertheilte Oxim mit 
einer concentrirten Lésung von Zinnchloriir versetzt, so tritt 
schon nach wenigen Augenblicken Entfarbung der dunkelroth 
sefarbten Fliissigkeit ein und es bildet sich ein schwer lésliches, 
velbgrau gefarbtes Krystallpulver. So wie eine Vermehrung 
dieser Ausscheidung nicht mehr erfolgte, wurde dieselbe ab- 
cesaugt, in Wasser vertheilt und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. 
Die vom Schwefelzinn befreite Fliissigkeit gab beim Abdestil- 
liren im Vacuum eine vollig weisse, krystallinische Salzmasse, 
die sehr luftempfindlich ist und welche nach dem Waschen 
mit concentrirter Salzsaure auf Thonplatten im Exsiccator 
cvetrocknet wurde. Die Analyse dieses Productes zeigt, dass 
nicht nur die NOH-Gruppe zu einer NH,-Gruppe reducirt 
wurde, sondern dass auch Abspaltung eines Athyls eingetreten 
ist. (Ich erhielt bei einer Verbrennung C 46°41; H 7:07; die 
Verbindung C,H,,NO,+HCI wiirde fiir C 46-7, fur H 5°9 ver- 
langen. Dieses Reductionsproduct liefert einen weiteren Beweis 
fir die angegebene Constitutionsformel, zumal die Nitroso- 
phenole, wie von Nietzki und Kehrmann? nachgewiesen 
wurde, bei der Einwirkung von Zinnchlorir Amidoproducte 
liefern. 

Das Oxim reagirt auch mit Phenylhydrazin. Beim langeren 
Stehen der atherischen Losung beider Koérper krystallisirt eine 
farblose Substanz aus, die schon bei ziemlich niederer Tempe- 
ratur Zersetzung erleidet. Schon lange unter 152° (uncorr.), wo 
ein beginnendes Schmelzen zu beobachten ist, verandert sich 
das Aussehen der Substanz, indem sie sich braunt. Auf eine 
nahere Untersuchung dieser Substanz, die sich nur in unter- 
geordneten Mengen bildet, bin ich nicht naher eingegangen. 

Mit Hydroxylamin reagirt das Oxim weder in neutraler, 
noch in saurer Lésung. 

Die Unterschiede in den Eigenschaften der beiden als 2 
und § bezeichneten Diathoxychinonoxime sollen schliesslich 
noch durch die folgende Zusammenstellung besonders hervor- 


vehoben werden. 


1 Berl. Ber., 20, 216. 
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a-Diithoxy- | 8-Diathoxy- 

chinonoxim | chinonoxim 
PURE 8s hue’ Mode bole eal ¢-ay pa viebens intensivroth hellgelb 
Léslichikeit in Ather .:.. 0.00.05. 4 00 buen léslich unléslich 
RING 66 Wid de nfo se GAs v creie slg ae 117° 195° 
Farbe des Kalisalzes ............... ate, grin violett 
Farbe des Silbersalzes............ . ...+.]  braunroth grin 
Farbe des Oximathers ..............0000. roth hellgelb 
Schmelzpunkt des Oximathers ............ 106° 118° 


Schliesslich sei es mir gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Weidel, fiir die besondere Liebenswirdig- 
keit, mit der er mich bei der Ausfiihrung meiner Arbeit mit 
Rath und That zu untersttitzen die Gite hatte, meinen tief- 


gefiihlten Dank auszusprechen. 











Uber Indolinone 


I. Abhandlung 
von 
Karl Brunner. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1896.) 


In der Abhandlung » Eine Indoliumbase und ihr Indolinon<, 
fir welche ich die Constitution ! 


CH 


CH; 
sO ae ye cK 
resp. } CH, 
cS aay C 
wy, ‘\4 dl. 
< N NCH, 
Pr 
CH, OH 


nachgewiesen habe, sprach ich die Absicht aus, zu untersuchen, 
ob sich auch niedere homologe Indoliumbasen auf gleichem 
Wege aus den entsprechenden Methylphenylhydrazonen ge- 
winnen lassen. Versuche, die ich vorléufig mit Athyliden- 
und Acetonmethylphenylhydrazin anstellte, fiihrten jedoch zu 
keinem Resultate. Hingegen fand ich ein Verfahren, das direct 
die Oxydationsproducte dieser Basen, d. i. die Indolinone 
gewinnen lasst. 

Nach der empirischen Zusammensetzung der Phenylhydra- 
zide und ihrer von E. Fischer erkannten Constitution, schien 
es mir mdglich, aus den Fettsdurederivaten des Methylpheny]- 
hydrazins durch Abspaltung von Ammoniak die Indolinone zu 
erhalten. 


1 Monatshefte fiir Chemie, dieser Bd., S. 216 und 236. 
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Die Bttlow’sche Farbenreaction! der symmetrischen 
Phenylhydrazide, welche der des Indolinons? ahnlich ist, schien 
mir auf eine voriibergehende Bildung der Indolinone hinzu- 
weisen. 

Ich fiihrte dahin zielende Versuche zundachst mit dem 
Isobutyrylmethylphenylhydrazid aus. 

Die der Bulow’schen Reaction vorausgehende Einwir- 
kung von kalter concentrirter Schwefelsaure, veranlasste nicht 
oder nur spurenweise die Abspaltung von Ammoniak und 
Bildung des Indolinons. Beim Verdtinnen der Lésung fiel das 
geléste Hydrazid unverandert aus. Ebenso verhielt sich alko- 
holische Schwefelsaure und concentrirte Salzséure. In der 
Kalte liessen diese Sauren das Hydrazid intact, in der Warme 
verursachten sie die Spaltung in die Componenten. 

Verdtinnte Saduren fiihrten ebenfalls die Abspaltung von 
Ammoniak nicht herbei; in der Kalte liessen sie das Hydrazid 
unverandert; in der Warme verursachten sie allmalig dic 
Spaltung in Isobuttersdure und Methylphenylhydrazin. 

Chlorzink, welches beim Schmelzen die Hydrazone so 
rasch in Indolderivate Uberflhrt, bewirkte bei successiver Stei- 
gerung der Temperatur auf selbst 200° keine Abspaltung von 
Ammoniak, sondern unter starker Verkohlung eine tiefer ge- 
hende Zersetzung. 

Alkoholische Chlorzinklésung liess das Hydrazid auch 
beim Erwarmen intact. 

Concentrirte Laugen wirkten auf das Hydrazid, wie 
EK. Fischer® beim Acetylmethylphenylhydrazin constatirte, 
selbst bei langerem Kochen nicht ein. Auch nach vierstiindigem 
Erwarmen mit alkoholischem Kali im Rohre auf 150° waren 
nur Spuren von Ammoniak nachweisbar und konnte fast alles 
Hydrazid wieder unverandert vorgefunden werden. Erst als 
ich das Hydrazid mit vorher ausgegliihtem Kalk gemengt in 
einer Retorte erhitzte, trat reichlich Ammoniak auf und destillirte 
ein Ol, das mit Ather und verdiinnter Salzsdure geschiittelt. 





1 Ann. der Chemie, Bd. 236, S. 195. 
2 Monatshefte fiir Chemie, dieser Bd., S. 238. 
3 Ann. der Chemie, Bd. 239, S. 251. 
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beim Verdunsten der atherischen Lésung zunachst flissig 
zuruckblieb, bei Beriihrung mit einem Krystallchen des von 
mir aus der erwahnten Indoliumbase dargestellten Indolinons 
aber sofort krystallinisch erstarrte. Eine andere Anordnung des 
Versuches liess mich erkennen, dass die Ammoniakabspaltung 
bei Anwendung von Kalk schon bei 180° beginnt, dass sie 
jedoch erst bei 230—260° rasch erfolgt. Jedoch auch bei dieser 
Temperatur bleibt noch ein Theil des Hydrazides unverandert, 
Die quantitative Bestimmung des aufgetretenen Ammoniaks 
betrug selbst nach zweistiindigem Erwarmen der Mischung im 
Olbade auf 230—260° nur circa vier Fiinftel der nach der 


Gleichung 


C,,H 


N,O = C,,H,,NO+NH, 


16+ 
berechneten Ammoniakmenge. 

Die weitere Vervollkommnung des Versuches fiihrte mich 
zu folgendem Verfahren: 

og Isobutyrylmethylphenylhydrazid (vom Schmelzpunkte 
105°) wurde mit der sechsfachen Menge Kalk innig verrieben, 
in einem Erlenmeyer’schen Kolbchen, das mit einer Glas- 
rohre als Luftkiihler versehen war, in ein vorher auf 250° 
angeheiztes Olbad eingefiihrt und darin unter 6fterem Um- 
schitteln der breiigen Masse vier Stunden hindurch auf 230 bis 
260° erhitzt. Die schwach braun gefarbte Mischung wurde in 
einen grésseren Kolben gebracht, dort mit Salzsdure stark 
lbersattigt, wobei stets schwacher Geruch nach Blausdéure 
auftrat, und einige Zeit am Riickflusskthler zur Zerlegung des 
noch unverdindert gebliebenen Hydrazides erwarmt. Das ent- 
standene Indolinon wurde endlich mit Wasserdampf abdestillirt 
und dem Destillate durch Schiitteln mit Ather entzogen. Die 
itherische Lésung liess nach dem Durchschitteln mit Soda- 
losung und Trocknen mit entwasserter Pottasche das Indolinon 
als Ol zuriick. das nach mehrtigigem Stehen im offenen Kolben 
zu Krystallen erstarrte. Die Menge des aus 5g Hydrazid auf 
diese Weise gewonnenen krystallisirten Indolinons betrug 3 g. 

Zur Reinigung wurde das Indolinon bei gewéhnlichem 
Druck destillirt und das wieder erstarrte Destillat aus leicht 
‘luchtigem Petroleumather durch Abkthlen der warm concentrir- 
ten Lésung mit Eis umkrystallisirt. 
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| Die Substanz schmolz bei 47°, siedete unter gew6hnlichem 
Drucke (Thermometer ganz im Dampfe) bei 263—265°. Ihre 
Lésung in concentrirter SchwefelsAure wurde auf Zusatz von 
Kaliumbichromatkrystallchen intensiv carminroth. Ihre wasse- 
_ rige Lésung gab mit Quecksilberchlorid nach langerem Stehen 
centimeterlange Krystallnadeln, die bei 123° schmolzen. 
Die Analyse des aus Petroleumather umkrystallisirten 
Indolinons ergab: 


I. 0°2070 2 gaben 0°5704 g Kohlendioxyd und 0°1350 9 Wasser. 
Il. 0°2633 9 gaben 18°4cm? feuchten Stickstoff, gemessen bei 741°5 mm 
Druck und 19°. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,,H;,NO 
Misic evinaie 70°15 79°43 
BIR ocecave> 08 7°20 7°43 
Bis Hacdeb ace 7°84 8°00 


Das Golddoppelsalz schied sich beim Vermischen der 
Lésung des Indolinons in concentrirter Salzsdéure mit drei- 
procentiger Goldchloridldsung zundachst 6lig aus, wurde aber 
nach Zugabe von concentrirter Salzsaure allm4lig krystallinisch. 
Es stellte sechsseitige Blattchen dar, die bei 148° zu einer 
dunkelroth gefarbten Fliissigkeit schmolzen. Ihre Analyse 
bestatigte die Zusammensetzung nach der Formel 


(C,,H,,NO),HCIAuCl,. 


0°3166 g¢ des im Vacuum tber Kalk und Schwefelsdure getrockneten Salzes 
gaben 0°0903 ¢ Gold. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden obige Formel 
SO a 
a 28°52 28°52 


Die vollkommene Ubereinstimmung der qualitativen Re- 
actionen, sowie das Ergebniss der Analyse beweisen, dass sich 
beim Erhitzen des Isobutyrylmethylphenylhydrazides mit Kalk 
dasselbe Indolinon bildet, welches ich aus der Indoliumbase 
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durch Oxydation dargestellt und als Pr-1u-Methy1-3, 3, -Di- 
nethyl-2-Indolinon bezeichnet habe. 

Nachdem sich beim Isobutyrylmethylphenylhydrazide die 
Spaltung in Ammoniak und Indolinon als eine verhaltniss- 
massig glatte Reaction herausgestellt hatte, die nur nach fol- 
gendem Schema vor sich gehen kann: 


CH 
4 
cH’ \c|H A \ ——c(cHy)s 


| | | = NH,-+ | : 

CH! 'C-NCH,— NH —CO-C\H/(CH,), pees CO 
4. are — an 
CH N 


CH, 





so untersuchte ich, ob diese Reaction auch bei anderen amid- 
artigen Derivaten des Methylphenylhydrazins analog verlauft. 

Versuche mit Acetmethylphenylhydrazid liessen er- 
kennen, dass auch dieses Hydrazid beim Erwarmen mit Kalk 
Ammoniak abspaltet. Jedoch musste dabei bis zum Beginne 
der Reaction die Temperatur auf 300° gesteigert werden, und 
selbst dann war die Menge des abgespaltenen Ammoniaks nur 
etwa ein Viertel der theoretisch berechneten. Zugleich .trat 
schon Verkohlung und Geruch nach Blausdure auf. Die mit 
Salzsaure Ubersattigte Reactionsmasse gab mit Wasserdampfen 
destillirt ein Destillat, das beim Erkalten eine geringe Menge 
farbloser Krystallnadeln abschied, die nach ihrem Schmelz- 
punkte (84°) das hier zu erwartende Indolinon, namlich Me- 
thyloxindol sein konnten. Die Ausbeute war aber so gering, 
dass ich nur bei grossem Aufwand an Material die fiir den 
Identitatsbeweis dieser Verbindung, tiber welche nur sparliche, 
und wenig charakteristische Angaben ' vorliegen, erforderliche 
Menge hatte beschaffen kénnen. Es scheint, dass das bei der 
Reaction entstandene Indolinon durch die Einwirkung von 
Kalk in das Salz der Methylamino-a-Toluylsaure tbergefiihrt 
wird, welches infolge der hohen Temperatur weiter zersetzt 
wird. Versuche, bei denen ich statt Kalk entwassertes Kalium- 
carbonat anwandte, scheinen zwar nicht bessere Ausbeute an 


1 Ann. der Chemie, Bd. 248, 120. 
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Indolinon, doch aber an der demselben entsprechenden Sdure 

zu liefern. Ich hoffe demnachst dariiber berichten zu k6Onnen. 
Mit besserem Erfolge verliefen die Versuche mit Propi. 

onylmethylphenylhydrazid. 

Ich habe dieses Hydrazid nach Btilow! durch Erhitzen 
eines Gemisches von 10g Propionsaure mit 15g Methylpheny|- 
hydrazin bei allmadliger Steigerung der Temperatur auf 140° 
dargestellt. Das nach dem Erkalten auskrystallisirte Hydrazid 
habe ich durch Absaugen, Auswaschen mit Ather in Form von 
weissen Tafeln erhalten, die bei 86—87° schmolzen. 

Mit Kalk vermengt und erwarmt spaltet dieses Hydrazid 
schon bei 230° so viel Ammoniak ab, dass nach einstiindigem 
Erhitzen auf diese Temperatur die Menge des abgegebenen 
Ammoniaks vier Funftel der theoretisch berechneten betrug. 


5°492 ¢ Propionylmethylphenylhydrazid gaben mit Kalk im Olbad auf 230 bis 
260°, zwei Stunden hindurch erwarmt, 0°4284 ¢ Ammoniak ab. Nach 
der theoretischen Berechnung sollte obige Menge an Hydrazid 0°5244 ¢ 


Ammoniak abspalten. 
4 57 ¢ Hydrazid gaben bei einstiindigem Erwarmen mit Kalk auf 230 bis 
260°, 0°3441 ¢ Ammoniak ab, der Theorie nach sollte 0°4364 ¢ Ammo- 


niak auftreten. 


Bei der Verarbeitung der Reactionsmasse erkannte ich, 
dass das gebildete Indolinon mit Wasserdampfen sich nur sehr 
langsam verflichtigt. Da andererseits durch Ausschiitteln mit 
Ather kein reines Product erhalten werden konnte, so zog ich 
fiir die Darstellung des Indolinons folgendes Verfahren vor. 

8 g Propionylmethylphenylhydrazid wurden mit 16 ¢ 
Kalk vermengt und in einem Fractionirkolben mittels eines 
Olbades auf 250—280° erwarmt. Nach dem Evacuiren des 
Kélbchens ging bei einem Drucke von 120 mm ein wenig 
gefarbtes Ol iiber, dessen Menge 5:7 g betrug. Dieses 
Destillat wurde nochmals mit 8g Kalk im Vacuum destillirt. 
Dabei erhielt ich 5 g eines Oles, das zur Entfernung von noch 
unzerlegtem Hydrazide mit verdiinnter Salzsdure und Ather 
geschittelt wurde. Das Hydrazid wurde von der Salzsaure 
zuriickgehalten, wahrend im Ather das Indolinon gelést blieb. 





1 Ann. der Chemie, Bd. 
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Vie atherische Losung, welche mit Sodalésung geschiittelt und 
schliesslich mit entwasserter Pottasche getrocknet wurde, liess 
beim Abdestilliren des Athers 4-1 eines fast farblosen Oles 
zuruck, das zur weiteren Reinigung unter vermimdertem Drucke 
destillirt wurde. Es gieng unter einem Drucke von 93 mm bei 
der Temperatur von 196 —198° uber. 


(*2271 g des Destillates gaben 0°6165 g Kohlendioxyd und 0° 1396 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Ci 9H,,NO 
fas wate ws 74°04 74°95 
we 3 eee 6°83 6°83 


Nach dem Resultate dieser Elementaranalyse war das 
Product noch nicht vollkommen rein. Es gelang mir, die Sub- 
stanz durch mehrstiindiges Stehenlassen im Eis zur Krystalli- 
sation zu bringen. Die Krystalle habe ich durch Absaugen und 
Abwaschen mit kaltem Petroleumather von dem noch flissig 
gebliebenem Antheile getrennt und endlich zwischen Papier 
abgepresst, wobei ich allerdings bei der Sommertemperatur 
viel an Substanz verlor. Die Krystalle wurden durch Liegen- 
lassen an der Luft und endlich im Vacuum Uber Paraffin vom 
anhaftenden Petroleumather befreit. 


I. 0°2493 ¢ dieser Krystalle gaben 0°6788 ¢ Kohlendioxyd und 0° 1603 g 


Wasser. 
Il. 0°2772 g¢ der geschmolzenen und in ein Glasréhrchen eingeschlossenen 


Substanz gaben 22°3cm* feuchten Stickstoff, gemessen bei 20° und 


745 mm Druck. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fur 
a CiyH,,;NO 

| If pet 
StiKils 2h 74°26 — 74°53 
paar 7°14 a 6°83 
Mv ée kis — 9°02 8:69 


Demnach hat sich thatsachlich bei der Destillation mit 
Kalk aus dem Propionylmethylphenylhydrazid unter Ammon- 
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abspaltung das entsprechende Indolinon gebildet. Diese neue 
Verbindung ist als Pr-1-Methyl-3-Methyl-2-Indolinon zu be- 
zeichnen, da ihr nach der Bildung die folgende Constitution 
zukommt: 

CH, 


HC 
wo 0, 
RENE GF” 


CH NCH, 


Die Krystalle stellen unter dem Mikroskope Korner mit 
sechsseitigem Umrisse dar, sie schmelzen schon bei 22°5° bis 
23°. Die geschmolzene Substanz siedet unter gew6hnlichem 
Luftdruck (beim Versuche 742 mm) bei 273—277°. (Thermo- 
meter ganz im Dampf.) Dabei scheint jedoch ein geringer Theil 
der Substanz zersetzt zu werden, da sich schwacher Geruch 
nach Blausaure bemerkbar macht. Die reine Substanz hat einen 
schwachen angenehmen Bltithengeruch. Sie lést sich nur 
schwer in Wasser, sehr leicht aber in Alkohol und Ather. In 
concentrirten Sduren ist das Indolinon in der Kalte léslich, 
durch Wasser wird es aus diesen Lésungen Olig gefallt. 

Eine zweite Modification dieser bei 22°5—23° schmel- 
zenden Krystalle, welche nach den Beobachtungen bei dem 
homologen Indolinon! zu erwarten war, konnte ich bisher 
nicht erhalten. Es geht zwar die im Sommer bei Zimmer- 
temperatur meist geschmolzene Substanz beim Stehen im 
offenen Gefasse in eine weisse krystallinische Masse von 
entschieden hédherem Schmelzpunkte Uber, es ist jedoch diese 
Umwandlung bei Beriihrung der unveranderten Substanz nicht 
libertragbar und eine so langsame, dass ich das hoher schmel- 
zende Product, welches ich noch nie vollstandig fest erhielt, 
fiir ein h6her moleculares Oxydationsproduct halte. 

Thatsachlich zeigt sich das Indolinon gegen oxydirende 
Agentien nicht mehr so bestandig als das vom Isobutyryl- 
hydrazide herrthrende. 

Abweichend von dem letzteren, reducirt es ammoniaka- 
lische Silberl6sung schon in der Kalte; Fehling’sche Lésung 





1 Monatshefte fiir Chemie, dieser Bd., S. 234. 
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wird bei langerem Kochen ebenfalls reducirt. Auch bei der 
Darstellung des Quecksilberchlorid und Golddoppelsalzes ver- 
ursachte die Oxydirbarkeit des Indolinons Schwierigkeiten. 


Goldchloriddoppelsalz. 


Die Lésung des Indolinons in Salzsaure vom specifischen 
Gewichte 1°10 scheidet auf Zusatz von 3procentiger Gold- 
chloridlésung ein Doppelsalz in Form dunkelrother, dliger 
Tropfen ab, das durch Zugabe von concentrirter Salzsaure 
(1:19 spec. Gew.) unter Verreiben mit dem Glasstab allmalig 
krystallinisch wird. Die von den Krystallen durch Absaugen 
und Nachwaschen mit Salzsaure von 1'l spec. Gew. getrennte 
Losung scheidet beim Stehen elementares Gold ab, auch die 
Krystalle nehmen beim Trocknen, das zuletzt tiber Kalk und 
Schwefelsaure im Vacuum geschah, eine immer mehr und mehr 
dunkelbraune Farbung an. Das Indolinon wirkt also reducirend 
auf Goldchlorid. Die Analyse des im Vacuum getrockneten 
Salzes gab auch einen nur annahernd mit der Formel 


(C,,H,,NO),HCIAuCl, 
ubereinstimmenden Goldgehalt. 
0* 2960 g Golddoppelsalz gaben 0°0835 g Gold. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden obige Formel 
ee ee EEE 
PAAR 2:0:i0 0 9 «ee 29°60 


Quecksilberchloridverbindung. 


Bringt man eine in der Warme gesattigte wasserige 
Ldsung des Indolinons mit Quecksilberchloridl6sung zusammen, 
so farbt sich die Mischung blassroth und scheidet nach langerem 
Stehen rdthlich gefairbte Krystallchen einer Doppelverbindung 
ab. Reiner und mit besserer Ausbeute erhalt man diese Doppel- 
verbindung durch Vermischen einer mit wenig Weingeist ver- 
setzten und dadurch gesattigteren L6sung des Indolinons mit 
Quecksilberchlorid. Es scheiden sich dann sofort farblose 
Blattchen ab, die nach dem Abwaschen mit kaltem Wasser, 


Chemie-Heft Nr. 5—7. 34 
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worin sie schwer léslich sind, und nach dem Trocknen an de; 
Luft bei 118° schmelzen. Die Chlorbestimmung des im Vacuum 
getrockneten Salzes wies auf die Zusammensetzung 


C,.H,,NO+HgCl, 
hin. 


0°2288 ¢ der im Vacuum iiber Schwefelséure getrockneten Substanz, welche 
dabei einen nur unbedeutenden Gewichtsverlust erlitt, gaben 0°1486 ¢ 
Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden obige Formel 
CHE ies sis  1BO7... 16°20 


Es ist demnach die Zusammensetzung dieses Salzes 
analog der bei 189° schmelzenden Quecksilberchloriddoppel- 
verbindung des Methylpseudocarbostyrils, fiir welche P. Fried- 
lander und Ferd. Miller! die Formel C,,H,NO+HgCl, er- 
wiesen. 

Ahnlich dem aus dem Isobutyrylmethylphenylhydrazide 
dargestellten Indolinon gibt auch dieses nach der Lésung in 
concentrirter Schwefelsdure, mit einem Kornchen Kalium- 
bichromat verrieben, eine intensiv carminrothe Farbung, die 
bald braun, dann griin wird und endlich verblasst. 


Bromproduct. 


Suspendirt man das Indolinon durch Auflésung in verdiinnter 
Schwefelsdure und fiigt Bromwasser hinzu, so tritt bald eine 
Entfarbung des Bromwassers unter Abscheidung zundchst 
Sliger Tropfen ein, die aber nach erneutem Zusatz von Brom- 
wasser nach langerem Stehen krystallinisch werden. Ich liess 
endlich die Mischung mit einer etwas mehr als 6 Atomen Brom 
entsprechenden Menge Bromwasser zwei Tage hindurch unter 
6fterem Umschiitteln im verschlossenen Gefasse stehen. Das 
Product wurde mit Wasser bis zum Ausbleiben der Reaction 
auf Schwefelsdure gewaschen, getrocknet und endlich zweima' 





1 Ber. der Deutsch. chem. Gesellsch., XX (1887), S. 2011. 
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aus Alkohol umkrystallisirt. So erhielt ich gelb gefarbte, zu 
warzenformigen Gruppen vereinigte Krystallnadeln, die bei 
160° schmolzen. Sie sind in Wasser unldslich. 

Beim Kochen mit starker wasseriger Kalilauge geht dieses 
Bromproduct nicht in Lésung und wird ihm Brom nicht ent- 
zogen. Beim Kochen mit absolut alkoholischer Kalilauge aber 
bildet sich eine purpurroth gefarbte Losung, in der nach dem 
Vertreiben des Alkohols beim Ansduern auf Zusatz von Chlor- 
wasser und Chloroform freies Brom nachgewiesen wurde. 

Die Analyse der Krystalle wies auf ein Tribromproduct 
von der Formel C,,H,NBr,O hin. 

I. 0 2099 der im Vacuum uber Schwefelséure getrockneten Krystalle 
gaben 0°2315 g Kohiendioxyd und 0°0443 ¢ Wasser. 
I]. 0°2419 ¢ derselben Substanz gaben nach dem Glihen mit Kalk 0°3413 « 


Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 

ces he CyoHgNBr3O 
22s eas 30°08 — 30:21 
ee Sobek 2° 4 — 2° Ul 
| fe tilleadiela = 60°02 60:23 


Wahrend beide hier untersuchten Indolinone bezutglich 
der auffalligen Zusammensetzung des Goldchloriddoppelsalzes, 
der Schwerléslichkeit der Quecksilberchloridverbindung und 
der Farbenreaction mit Kaliumbichromat in schwefelsaurer 
Lésung vollkommene Ubereinstimmung zeigen, so unterschei- 
den sie sich doch durch ihr Verhalten gegen schwache Oxy- 
dationsmitel. Es ist dieser Unterschied durch die verschiedene 
Constitution erklarlich, welche ja erkennen lasst, dass das 
Pr-1n-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon schwachen Oxyda- 
tionsmitteln keinen Angriffspunkt bietet, wahrend das zuletzt 
beschriebene Pr-12-Methyl-3-Methyl-2-Indolinon an der mit 
3 bezeichneten Stelle ein gegen OH austauschbares Wasser- 
stoffatom enthalt, das die Verbindung dem Oxindol und Methyl- 
oxindol naher stellt, von dem ja ersteres sich schon im feuchten 
Zustande an der Luft oxydirt. 

34* 
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Es stimmt diesbeziiglich auch das Verhalten des Pr-1n- 
Methyl-3-Methyl-2-Indolinons bei der Bromirung tiberein, wobe: 
sich abweichend von dem Pr-1u-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-In- 
dolinon kein Di-, sondern ein Tribromderivat bildet, welches 
sicher zwei Bromatome im Benzolkern, das dritte, durch 
alkoholisches Kali auslésbare, an der mit 3 bezeichneten Stelle 
tragt. Eine Analogie zeigt sich diesbeztiglich im Verhalten des 
von E. Fischer? untersuchten Dibrommethyloxindols, welches 
auch beim Erwarmen mit alkoholischem Kali Brom abgibt. 

Ich hoffe in kurzer Zeit berichten zu kénnen, ob der Zerfal! 
der Saurehydrazide des Methylphenylhydrazins in Ammon und 
Indolinone eine allgemeine Reaction ist und ob sich auch die 
Phenylhydrazide ahnlich verhalten. 

Zum Schlusse obliegt mir noch die angenehme Pflicht, der 
»Gesellschaft zur Fé6rderung Deutscher Wissenschaft, 
Kunst und Literatur in BOhmen«g fir eine mir neuerlich zur 
Ausfiihrung wissenschaftlicher Arbeiten gewahrte Subvention 
meinen ergebensten Dank auszusprechen. 





1 Ber. der deutschen chem. Gesellschaft, Bd. XVII (1884), S. 564 und 
Colman, Annalen der Chemie, Bd. 248, S. 116. 











Uber die Einwirkung von Jodmethyl auf 
Papaverinsaure 


von 


Guido Goldschmiedt und Alfred Kirpal. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1896.) 


Vor drei Jahren hat Schranzhofer!' eine von dem Einen 
von uns veranlasste Untersuchung unter dem gleichen Titel 
verOffentlicht, in welcher er als Einwirkungsproducte von Jod- 
methyl auf Papaverinsdure (C,,H,,NO,) bei Gegenwart von 
Methylalkohol, bei einer Temperatur von 100°, drei Substanzen 
beschrieb, welche in seiner Abhandlung mit A, B und C 
bezeichnet worden sind. 

A, eine in schdnen citronengelben Tafelchen krystalli- 
sirende Substanz vom Schmelzpunkt 192—194°, welche bei 
der Analyse Zahlen lieferte, die auf die Formel C,,H,,NO, 
stimmten und welche sich als einbasische Saure erwies, wurde 
mit Riicksicht auf die Erfahrungen Roser’s,? der bei gleicher 
Behandlung der Cinchomeronsadure Apophyllensaure erhalten 
hatte, als Methylbetain der Papaverinsdéure oder «-Veratroyl- 
apophyllensdure bezeichnet. 

B stellte schéne weisse, glanzende Nadeln dar, die bei 
195—197° schmelzen und deren Zusammensetzung dieselbe 
ist wie jene der Substanz A. Uber die Structur dieser Sub- 
stanz war nichts Naheres ermittelt worden, doch wurde aus 
der Zusammensetzung eines durch Kochen der wasserigen 





1 Monatshefte 14, 521. 
2 Liebig’s Ann. 234, 116. 
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Lésung des Koérpers mit Chlorbaryum dargestellten Baryum- 
salzes der, wie im Nachstehenden nachgewiesen, irrthtimliche 
Schluss gezogen, dass sie eine zweibasische Saure ware. 

C, dieser Kérper schmilzt bei 122—124°; er ist unl6slich in 
Soda, also neutral, und wurde als Methylester des Papaverin- 
sauremethylbetains bezeichnet, denn seine Zusammensetzung 
entspricht der Formel C,,H,,NO,. 





Als Herzig und Meyer!’ ihre schoéne und so werthvolle 
Methode der Bestimmung des an Stickstoff gebundenen Alkyls 
publicirt hatten, iibersandte der Eine von uns, um eine Con- 
trolle fir die von Schranzhofer angenommene Constitution 
des Kérpers C zu haben, Herrn Dr. Herzig eine Probe der 
Substanz mit der Bitte, dieselbe nach der neuen Methode zu 
untersuchen. Die beiden Herren hatten die grosse Freundlich- 
keit, diesem Wunsche nachzukommen und haben ihren Befund 
in ihrer darauf folgenden Publication? auch bereits mitgetheilt. 
Es geht daraus hervor, dass die Substanz durchaus nicht der 
Methylester des Methylbetains der Papaverinsaure ist, da in ihr 
vier Methyle an Sauerstoff, keines an Stickstoff gebunden ist. 

Die Bestimmung von Herzig und Meyer ergab namlich: 


Berechnet fur 


Gefunden C,3H,NO,(OCHs3), 
(O)—CH,..... 16°14 16°71 


Es ergab sich daher die Nothwendigkeit, die in Rede 
stehenden Substanzen nochmals zu untersuchen, um deren 
Beziehung zur Papaverinsadure festzustellen. Wir wollen vor- 
greifend erwadhnen, dass uns dies beziiglich der Substanzen B 
und C vollstandig gelungen ist, wahrend bei der gelben Sub- 
stanz A, dem vermeintlichen Betain, sich so merkwutrdige und 
schwierige Verhaltnisse ergaben, dass wir tiber diese auch jetzt 
noch nicht in der Lage sind, ein vollkommen sicheres und 





1 Monatshefte, 15, 613. 
2 Monatshefte, 16, 599. 
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abschliessendes Urtheil abzugeben. Die Untersuchung wird 
daher beziiglich letzterer Substanz noch fortgesetzt werden. 

Die Darstellung der Substanzen und deren Trennung von 
einander wurde in derselben Weise durchgefiihrt, wie es seiner- 
zeit Schranzhofer mitgetheilt hat, so dass wir hieriiber nichts 
weiter Zu sagen haben. 

Die von Herzig und Meyer constatirte Thatsache, dass 
die bei 122—124° schmelzende Substanz vier Methoxylgruppen 
enthalte, aber kein Methyl am Stickstoff gebunden sei, legte die 
Vermuthung nahe, dass sie der neutrale Methylester der Papa- 
verinsaure ware, der isomer mit dem Methylester der Methyl- 
betainpapaverinsdure ist und welchem nachstehende Formel 


zukommt: 
OCH, 


fi> OCH, 
A 


CO 
yu / \—CO;CH, 
|  C6,CH, 


wai 


Die Richtigkeit dieser Vermuthung konnte am _ besten 
dadurch gepriift werden, dass der neutrale Ester direct dar- 
gestellt wurde. Zu diesem Zwecke haben wir den von Gold- 
schmiedt und Schranzhofer! durch mehrstiindiges Kochen 
von Papaverinsaureanhydrid mit Methylalkohol dargestellten, 
bei 152° ohne Gasentwicklung schmelzenden Papaverinsaure- 
monomethylester (1°5 g) in Methylalkohol (10g) gelést, con- 
centrirte Schwefelsaure (10 Tropfen) zugesetzt und die Lésung 
4 Stunden am Riickflusskthler erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde ohne Riicksicht auf die krystallinische Ausscheidung 
mit Wasser verdiinnt, Natriumcarbonat bis zur alkalischen 
Reaction zugesetzt, um die Schwefelsdure abzustumpfen und 
etwa noch vorhandenen sauren Ester in Lésung zu bringen, 


1 Monatshefte, 13, 697. 
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dann wurde filtrirt. Der gewaschene und getrocknete unldésliche 
Rickstand betrug 60°/, des angewandten Monomethylesters 
und hatte nach einmaligem Umkrystallisiren den Schmelz- 
punkt 121—122°; der Kérper glich in jeder Beziehung unserer 
besprochenen Substanz. Es ist somit kein Zweifel dariiber, 
dass die von Schranzhofer als Methylester des Papaverin- 
sauremethylbetains bezeichnete Substanz der neutrale Methy|- 
ester der Papaverinsdure ist. Damit steht wohl eine Angabe 
Schranzhofer’s in Widerspruch, welche sagt, dass die Sub- 
stanz mit Wasser gekocht, zweckmassig unter Zusatz von 
Salzséure mit gelber Farbe in Lésung geht und dass die 
Lésung beim Abkthlen gelbe Krystalle vom Schmelzpunkt des 
»Methylbetains« abscheidet. Diese Beobachtung beruht aber. 
wie wir uns tiberzeugt haben, auf einem Irrthum; wenn man 
namlich so verfaéhrt, wie Schranzhofer angibt, farbt sich die 
Lésung allerdings gelb, und beim Erkalten scheidet sich ein 
schwach gelblich gefarbter krystallinischer Niederschlag ab; 
dieser wurde jedoch nach Schmelzpunkt- und Methoxylbestim- 
mung, sowie durch die Bildung des charakteristischen Kupfer- 
salzes, als Papaverinsdure erkannt. 


0°1504 g Substanz gaben 0:2157 g Jodsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C,,H;NO;(OCHs)o 
rr ee _ SS  O— a 4 
(OyMCHY 255 9°15 9-06 


Schranzhofer hat ferner bei der Verseifung mit Alkali 
eine schwach gelblich gefarbte Substanz erhalten, die bei 
221—222° schmolz, die er aber wegen zu geringer Menge 
nicht analysiren konnte. Es unterliegt keinem Zweifel, dass 
auch diese Substanz Papaverinsaure gewesen ist. Der Umstand, 
dass ein erheblich niedrigerer Schmelzpunkt beobachtet worden 
ist, erklart sich dadurch, dass die Papaverinsaure geradeso wie 
die Phtalséure, Hemipinsaure und andere sich beim Schmelzen 
zersetzende Substanzen eigentlich keinen Schmelzpunkt, son- 
dern einen Zersetzungspunkt haben, der von dusseren Ein- 
fliissen, namentlich von der Schnelligkeit des Erhitzens, in 
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hohem Grade beeinflusst wird. Trotzdem wurde der Versuch 
wiederholt, wobei sich die Voraussetzung bestatigte; die bei 
der Verseifung erhaltene Saure ist ganz sicher Papaverinsdure. 
Der Schmelzpunkt derselben, unter den von uns auch 
sonst eingehaltenen Bedingungen, lag bei 232°. 
Von der Substanz, welche Schranzhofer mit B bezeichnet, 
wurde zunachst eine Methoxylbestimmung gemacht. 


0°1268 g Substanz gaben 0° 2560 g O-Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C, sHgNO4(OCHs)s 
(Oped co i 12-84 13-04 


Also 3(0)—CH, in C,,H,,NO,. Hiernach schien diese Sub- 
stanz der zweite Monomethylester der Papaverinsaure zu sein. 
Dies fand seine Bestatigung darin, dass wir diesen Ester leicht 
aus der Papaverinsdure darstellen konnten. 

1:5 g Papaverinséure wurden mit 15 cm* Methylalkohol 
und 7 Tropfen concentrirter Schwefelsdure 3'/, Stunden am 
Riickflusskuhler erhitzt; in dieser Zeit war Alles in Lésung 
gegangen. Beim Erkalten schied sich eine weisse krystall- 
masse ab, die abfiltrirt den Schmelzpunkt von 194° (unter Gas- 
entwicklung), nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser von 196° zeigte. Die Ausbeute betrug tiber 50°/, der 
angewandten Papaverinsdure. Der in Lésung befindliche Rest 
ergab den Schmelzpunkt der Papaverinsdure. Die Uberein- 
stimmung des Schmelzpunktes, das Aussehen der Substanz, 
sowie nachstehende Methoxylzahl zeigen, dass die Substanz 
identisch ist mit der Substanz B Schranzhofer’s, welche 
daher als Monomethylester der Papaverinsaure erkannt ist. 


0: 2096 g Substanz gaben 0°4264 ¢ O-Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 
Gefunden C,4HgO,(OCHs) 


a ee ee 


(OpeLCHgS VX: 12°98 13°04 
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Es sind demnach beide mdglichen Monomethylester der 
Papaverinsdure bekannt; der eine entsteht aus Papaverinsdaure- 
anhydrid beim Kochen mit Methylalkohol, er schmilzt bei 153° 
ohne Gasentwicklung, der andere entsteht bei der Esterificirung 
mit Sdure und als Nebenproduct bei der Einwirkung von Jod- 
methyl! auf Papaverinsdure in methylalkoholischer Lésung be) 
100°; dieser letztere schmilzt bei 196° unter stiirmischer Gas- 
entwicklung. 

Es ist nun auf Grund des V. Meyer’schen Esterificirungs- 
gesetzes ein Leichtes, die Structur beider Ester anzugeben. Es 


entsprechen ihnen nachstehende Formeln: 


OCH; OCH, 
‘Se OCH, ‘am: OCH, 
bd NA 
| | 
CO CO 
| 
hei (isan v7 \—COOH 
| par 
| '— COOH — COOCH, 
bl ad 
Papaverinsdure-3-Methylester Papaverinsaure-7-Methylester 
(Schmelzpunkt 153°) (Schmelzpunkt 196° unter 


Auf brausen) 


Mit diesen Formeln steht, ebenfalls mit Rticksicht auf 
das Esterificirungsgesetz, die bereits mitgetheilte Thatsache in 
befriedigendster Ubereinstimmung, dass der bei 153° schmel- 
zende Monoester beim Kochen mit Holzgeist und Schwefel- 
sdure den neutralen Ester in sehr guter Ausbeute (60°/,) liefert. 
Dem gegentiber gibt der 7-Methylester bei gleicher Behandlung, 
mit Alkohol und Séure, nur in Spuren den neutralen Ester, 
wahrend das Ausgangsmaterial nahezu vollstandig (80°/,)) 
unverandert zuruckgewonnen werden kann. 

Es schien von Interesse, das Verhalten beider Ester gegen 
verschiedene Metallsalze in Parallele zu ziehen; es wurden 
daher je 0:4 ¢ Ester, in wasseriger Suspension, mit */,, normal 
Ammoniak genau neutralisirt und mit den erhaltenen L6sungen 
nachstehende Reactionen, wie sie seinerzeit der Eine von 
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uns? mit dem neutralen Ammoniaksalze der Papaverinsaure 
vorgenommen hatte, ausgefthrt: 


Papaverinsdure-3-Methylester Papaverinsdure-7-Methylester 


Chlorcalcium: Keine Fallung, auch Ebenso wie beim 
nicht beim Erwarmen o-Ester 

Chlorbaryum: Keine Fallung, Keine Fallung, auch 
schwache Triibung nicht beim Erwarmen 


beim Erwarmen 


Eisensulfat: Keine Fallung, bei Ebenso wie beim 
langerem Stehen 3-Ester 
Tribung 
Eisenchlorid:  Lichtfleischfarbene Ebenso wie beim 
Fallung o-Ester 
Kupfersulfat: Griine Farbung, Ebenso wie beim 
keine Fallung, auch 6-Ester 
nicht beim Kochen 
upferacetat: Griine Farbung, Keine Fallung, beim 
keine Fallung, auch Kochen hellblauer 
nicht beim Kochen Niederschlag 
Bleizucker: Flockig gelatindése Ebenso wie beim 
Fallung beim Kochen, g-Ester 


Loésung, dann krystal- 
linische Ausscheidung 


Silbernitrat: Ganz schwache Gelblicher gelatinéser 
Tribung Niederschlag, der sich 
beim Kochen lést und 
beim Erkalten krystal- 
linisch abscheidet 


Die Thatsache, dass der $-Ester ohne Gasentwicklung 
schmilzt, wahrend der héher schmelzende 7-Ester hiebei stir- 
misch aufbraust, deutet darauf hin, dass in ersterem jene Carb- 
oxylgruppe esterificirt ist, welche sich beim Schmelzen der 





1 Monatshefte, 6, 372. 
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Papaverinsdure selbst (hiebei bildet sich Pyropapaverinsaure) 
abspaltet. Somit miisste der Pyropapaverinsaure die Formel 


OCH, 


/™\ och; 


it 
| 


CO 
| 


Oe dat 
| | 
gonk 
| COOH 


— 


zugesprochen werden, welche von dem Einen! von uns auch 
aus anderen Griinden als in hohem Grade wahrscheinlich hin- 
gestellt wurde. 

Der Versuch, durch Schmelzen des y-Esters den Ester der 
Pyropapaverinsdure darzustellen, gelang jedoch nicht. Die Sub- 
stanz farbt sich, selbst wenn sie bei mdglichst niederer Tem- 
peratur und im Vacuum geschmolzen wird, stets sehr dunkel 
und wird schmierig; es gelingt auch dann nicht, den gesuchten 
Ester zu isoliren, wenn man nur kurze Zeit erhitzt, ohne 
das Aufhéren der Kohlensaéureentwicklung abzuwarten; in 
letzterem Falle lasst sich aus der Schmelze nur etwas unzer- 
setzter 7-Monomethylester zuriickgewinnen. 

Wir haben jedoch den Pyropapaverinsauremethylester, da 
derselbe bisher nicht dargestellt worden war, durch Kochen von 
Pyropapaverinsaure mit Alkohol und Schwefelsdure bereitet. 

Derselbe krystallisirt aus Methylalkohol in prachtvollen, 
seidenglanzenden, langen weissen Nadeln und schmilzt bei 
108°. 

Eine von Schranzhofer mitgetheilte Beobachtung steht 
in scheinbarem Widerspruche mit der nun feststehenden That- 
sache, dass die weisse, bei 196° schmelzende Substanz Papa- 
verinsaure-Monomethylester sei; es betrifft dies die bereits 
erwadhnte Bildung eines Baryumsalzes beim Kochen mit Wasser 





1 Monatshefte 9, 349. 








499 


Einwirkung von Jodmethyl auf Papaverinsdure. 


und Baryumcarbonat. Schranzhofer fand den Baryum- 
cehalt des entstandenen Salzes etwas zu hoch fiir die sup- 
ponirte Zusammensetzung desselben, entsprechend der Formel 
C,,H,,;NO,Ba, wonach die Substanz eine zweibasische Saure 
ware. 

Aus folgender Zusammenstellung ist zu ersehen, dass der 
von ihm gefundene Baryumgehalt dem des papaverinsauren 


Baryums C,,H,,NO,Ba entspricht. 


In 100 Theilen: 


C,@H,,;NO7Ba Gefunden (Schranzhofer) C,7H,,NO;Ba 
————— S ee "hing ——— oe 7 Uhl “ a OO 
29°4 29°9 28°95 


Beim Kochen des Esters mit Wasser und Baryumcarbonat 
ist derselbe offenbar verseift und die entstandene Papaverin- 
saure durch das Carbonat abgesattigt worden. Dass der Ester 
bei anhaltendem Kochen mit Wasser allein schon vollkommen 
verseift wird, davon haben wir uns durch einen Versuch tber- 
zeugt. Es sei gleichzeitig erwahnt, dass der -Methylester noch 
rascher durch Kochen mit Wasser verseift wird als der ihm 
entsprechende ¥-Ester. 


Schranzhofer sagt auch, dass beim Zersetzen dieses 
besprochenen Baryumsalzes eine bei 222—225° schmelzende 
Saure erhalten wurde, welche selbstverstandlich nichts Anderes 
gewesen sein konnte als Papaverinséure und die er selbst 
identisch halt mit jener Saure, die durch Verseifung seines 
Methylbetainpapaverinsaureesters erhalten wurde. 

Nachdem durch Vorstehendes die Structur der beiden Sub- 
stanzen B und C eine einfache und befriedigende Deutung 
erfahren hatte, musste noch gepriift werden, ob die der Sub- 
stanz A von Schranzhofer zugesprochene Constitution als 
Methylbetainpapaverinsaure zutrifft oder nicht. 

Die Bestimmung von (O)CH, nach Zeisel und von (N)CH, 
nach Herzig und Meyer schien uns in erster Linie geeignet, 
hieriber Auskunft zu verschaffen und wurden zundachst, zur 
Orientirung, nur Methoxylbestimmungen nach Zeisel aus- 
gefiihrt, dann das combinirte Verfahren angewendet, wonach 
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beide Bestirmmmungen mit derselben Substanzmenge durch- 
gefiihrt werden kénnen; das auffallende Resultat veranlasste 
uns, das, tibrigens sehr sch6n krystallisirte, vollkommen homo- 
gen aussehende und bei 192—194° schmelzende Praparat 
zwischen den einzelnen Bestimmungen noch umzukrystalli- 
Siren, welcher Umstand jedoch weder im Aussehen der Sub- 
stanz, noch im Schmelzpunkte, noch in den Analysenresultaten 
eine Anderung bewirkte. 

Die Substanz wurde stets zur Gewichtsconstanz getrocknet 
gewogen. 


I. 0-1616 g Substanz gaben 0: 2617 g (O)-Jodsilber. 





II. 0° 1847 > » 03038 » 
HI. 0° 1209 » » 0°1999 > 
IV. 0°1695 g Substanz gaben 0:°2949 g (O)-Jodsilber und 
0°0768 g (N)-Jodsilber. 
V. 0°5455 g Substanz gaben 0°9635 g (O)-Jodsilber. 
VI. 0°2751 g Substanz gaben 0:°4836 g (O)-Jodsilber und 
0-0990 g (N)-Jodsilber. 
In 100 Theilen: 
; Gefunden 
“I I mV V VI 
‘(001% ; 10°33 10°49 10°55 11°09 11°22 11°22 
(NGI. i = 0:s.0 -- — — 2°88 — 2°29 
Berechnet fir 
C,H gN (CH3) 0; (OCHs), 
(OCH... +. 8°69 
tJ: Ae 4°35 


Diese Bestimmungen sind entscheidend; die Substanz hat 
gewiss nicht jene Structur, die ihr zugesprochen wurde. In 
dem Methylbetain der Papaverinsaure ist das Verhaltniss von 
(O)—CH, : (N)—CH, = 2:1 in der vorliegenden Substanz 
wie 5:1, oder auf das Moleculargewicht C,,H,,NO, bezogen, 
ergibt die Untersuchung einen Gehalt von 21/,(0)—CH, und 
1/,(N)—CH,. Dies kann selbstverstaéndlich nur dadurch erklart 
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werden, dass die Substanz das doppelte Moleculargewicht 
besitzt und ihr daher die empirische Formel C,,H,)N,O,,4 
zukommt. 

Stellt man die Mittelwerthe der Analysen den aus dieser 
Molecularformel berechneten Zahlen gegentiber, so ergibt sich 
eine sehr befriedigende Ubereinstimmung. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 

im Mittel CogHyaNo(CHe) Og (OCHS), 
(O)—CH,..... 10°81 10°85 
jes ee 2°58 2°17 


Es kame sonach diesem Korper ein doppelt so grosses 
Moleculargewicht, als es Schranzhofer annahm, zu. Ein Stick- 
stoffatom ware an CH, gebunden, das andere nicht, wahrend 
von den vorhandenen Carboxylgruppen eine esterificirt sein 
miisste; wenn demnach hier auch nicht das vermuthete Betain 
vorliegt, so ware es doch mdglich, dass dem Ko6rper eine 
betainartige Structur in Bezug auf ein Stickstoffatom zukommt. 
Man k6nnte vielleicht annehmen, dass ein Molektil des noch 
unbekannten Betains und ein Molektil des sauren Esters zu 
einer salzartigen Verbindung zusammengetreten sind, 


OCH, 
OCH; is OCH, 
fo OCH, 
4 
al CO 


CO H 


| y, O—N oN — COOH 
CH3N “ake. — ® — O 


— COOCH, 


| Curd Pisa 
\ c= 
O a 


oder dass sich ein Ammoniumsalz von nachstehender oder 
ahnlicher Structur gebildet habe: 
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OCHg OCH, 
A nS OCH, fo \ oc, 
= bcteel 
N\A Sra 
CO CO 
| CHs | 
: | 
n 7 \\-00-0-N/# \ —coock,(H 


* J 7 COOH (CHS), J 70008 

Diese Formeln waren in Ubereinstimmung mit der That- 
sache, dass in C,,H,).N,O0,, eine CH,-Gruppe an Stickstoff und 
flinf CH,-Gruppen an Sauerstoff gebunden sind. 

Wiewohl wir mit nicht genug Nachdruck betonen kénnen, 
dass solche Erwagungen vorlaufig noch rein hypothetischer 
Natur sind, so wollen wir doch discutiren, wie weit die that- 
sachlichen Beobachtungen Schranzhofer’s mit derselben ver- 
traglich sind. 

Zunachst wurde von dem Genannten constatirt, dass die 
wasserige LO6sung der Substanz beim Kochen Carbonate unter 
Salzbildung zersetzt; die Analyse des Silbers und des Baryum- 
salzes fihrten zu den Formeln C,,H,,NO,Ag und C,,H,.N,O, ,Ba. 
Die erste der oben angegebenen hypothetischen Structurformeln 
k6nnte Salze von solcher Zusammensetzung, da sie nur eine 
Carboxylgruppe enthalt, nur unter vorausgegangener Spaltung 
des Molektils liefern, und zwar zu gleichen Theilen zwei iso- 
mere Salze. Schranzhofer’s Praparate waren in diesem Falle 
Gemische gewesen, was besonders bei dem sch6n krystalli- 
sirten Baryumsalze nicht wahrscheinlich zu sein scheint. Die 
zweite Formel stellt eine zweibasische Sdéure dar, sie k6énnte 
also homogene Salze von der beobachteten Zusammensetzung 
liefern. 

Das bei 100° getrocknete Chlorhydrat Schranzhofer’s 
fiihrte zu der Formel C,,H,,NO,.HCI, es liefert nach dessen 
Angabe, mit Wasser gekocht, wieder Krystalle der urspriing- 
lichen Substanz. Auch hier ware die Bildung eines homogenen 
Chlorhydrates von der gefundenen Zusammensetzung unter 
Zugrundelegung einer der obigen Formeln wohl nicht denkbar, 
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es mlisste eine Spaltung des Molekils erfolgen, und hdéchst 
unwahrscheinlich ist es, dass sich das organische Salz unter 
Umstanden wieder bildet, unter welchen das salzsaure zersetzt 
wird; diese Verhaltnisse werden noch eingehender untersucht 
werden. 

Das Platindoppelsalz, welches Schranzhofer bei der 
Analyse ganz unverstandliche Resultate geliefert hatte, wurde 
von Neuem bereitet und untersucht. Bei der Darstellung haben 
wir es vermieden, allzu concentrirte Salzsdaure zu verwenden, 
um der Gefahr einer Abspaltung von Methyl zu begegnen. 
Die Angabe Schranzhofer’s, dass das Platindoppelsalz nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren aus Salzsaure unter dem Mikro- 
skop vollkommen homogen erscheint, kénnen wir durchaus 
bestatigen. 

Zur Analyse haben wir die lufttrockene Substanz bei 100° 
im Dampfschranke, in welchem sich auch ein Schalchen mit 
Kalk befand, getrocknet; der hiebei beobachtete Gewichts- 
verlust war geringer als ihn Schranzhofer beobachtet hat 
und betrug im Maximum circa 0°5°/,. 

Unseren Zahlen stellen wir zum Vergleiche jene Schranz- 
hofer’s zur Seite. 


I. 0:1995 g Substanz gaben 0°2970 g Kohlensaure und 


0:0802 ¢ Wasser. 
IT. 0°2302 2 Substanz gaben 0:0220 g Platin. 
Il]. O- 2648 > »  0:0253 > 
IV. 0°2591 > » 0°1459  Chlorsilber. 
V. 0°2473 » »  0:1470 » 


In 100 Theilen: 


Gefunden (Goldschmiedt und Kirpal) Gefunden (Schranzhofer) 


eT ni i li i 
I II Ill IV V I II IT] 


C....40°60 — — — — 40°10 — -- 

H... 4°49 — — — — 4°13 — — 

Cl... — — — 18°93 14°70 — — ~~ 

Nw... — — — — — — — 3°14 

Pt... — 9°55 9°55 — — 10°06 10°15 10°48 
35 


Chemie-Heft Nr. 5—7. 
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An der Hand dieser Zahlen und mit Zugrundelegung der 
jetzt festgestellten Thatsache, dass der Substanz das doppelte 
Moleculargewicht, als urspriinglich vermuthet werden musste. 
zukommt, lasst sich nun eine Deutung dieses Salzes geben. 
Berechnet man namlich das Atomenverhiltniss aus denselben, 
so gelangt man zu der einfachsten Formel C,,.H,,.N,O,,.C1,Pt, 
das einem Salze (C,,H,,N,O,,2HCl),PtCl,+8H,O entsprechen 


wurde. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 

im Mittel Berechnet 
his 468 Sut 40°60 40°67 
- See 4°45 3°98 
> re 14°31 14°15 
. ree 9°59 9°60 
ae 3°14 2°79 


Zur weiteren Controlle der Richtigkeit der berechneten 
Formel musste der Wassergehalt des bei 100° getrockneten 
Salzes ermittelt werden. Wir haben daher dasselbe in einem 
Platinschiffehen im Kohlensdurestrom, im Olbade, auf 120 bis 
125° erhitzt und den Gewichtsverlust bestimmt. Es sei bemerkt, 
dass hiebei die Substanz ihrem Aussehen nach etwas flockiger 
wurde, sonst aber vollig unverandert blieb; beim Erhitzen im 
Schmelzpunktsrohrchen beginnt die Zersetzung der Substanz 
bei 160°. Das beim Erhitzen des Salzes auf 125° fortgegangene 
Wasser gab mit Silbernitrat eine ganz betrachtliche Fallung. 


0°2833 g Substanz verloren 0°0316 g an Gewicht. 


Berechnet fiir 2HCI+-8H,0 in 


Gefunden (Ca4HapNo0,42 HCl), Pt Cly+8H,0 
ie ee a 


BCMA: «sarin 11°01 10°80 


Wir haben ferner noch die Quantitat des weggegangenen 
Chlorwasserstoffes durch eine Chlorbestimmung des bei 120 








1 Schranzhofer’s Bestimmung. 
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bis 125° getrockneten Salzes controllirt. Die Analyse ergab 
nun fiir das Salz die Formel (C,,H,,N,O,,HCl), Pt Cl,. 


0° 2521 ¢ Substanz gaben 0°1215 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (Ca4H4 NoO, ,HCIPt Cl, 
ee a a LL ———er ee out 
Pa | a 11°91 


Es liegt uns nun ob, mit Sicherheit festzustellen, in welcher 
Art die Bindung der beiden Componenten in der merkwiirdigen 
Verbindung C,,H,,N,O,, stattfindet. Da wir der Meinung sind, 
dass dies keinen besonderen Schwierigkeiten begegnen wiirde, 
sobald es gelungen sein wird, das bisher vergeblich gesuchte 
Methylbetain der Papaverinsaure («#-Veratroylapophyllensaure) 
darzustellen, werden wir zunachst diese Aufgabe zu ldsen ver- 
suchen. 





35* 
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Uber Allentricarbonsaureathylester 


Guido Goldschmiedt und Gustav Knopfer. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prao 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 13896.) 


Es ist bisher nur eine sehr geringe Zahl von Derivaten des 
Allens (Propadien) mit Sicherheit bekannt geworden; wenn 
man nebst dem genannten Kohlenwasserstoff das Methy|- 
isoallylen von Norton und Noyes,! das a-Dimethylallen 
Faworsky’s,? das Tetramethylallen Henry’s® und etwa noch 
die Krokonsaure und Krokonaminsdure nennt, welche allenfalls 
dazu gezahlit werden k6nnten, so durfte die Reihe derselben, 
die bis vor Kurzem dargestellt waren, erschdpft sein. 

Hiezu kommt noch der in allerletzter Zeit von Zelinsky 
und Doroschefsky* entdeckte Allentetracarbonsdureester, 
welcher durch Einwirkung von Tetrachlorkohlenstoff auf Di- 
natriummalonsdaureester erhalten worden ist. 

Wir haben in nachstehend beschriebenen Versuchen uns 
bemuht, eine neue Verbindung der Allenreihe darzustellen. 
indem wir $8-Dibromacrylsaureester auf Dinatriummalonsdaure- 
ester reagiren liessen, in der Erwartung, dass die Umsetzung 


im Sinne der Gleichung 





Ber. der deutschen chem. Ges., XXII, R. 202. 
Journal fiir prakt. Chemie, [2] 37, 392. 

Ber. der deutschen chem. Ges., VIII, 400. 
Ebendaselbst, XXVII, 3374. 


~ wo wo pe 
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CO, CoH; 
CgH,0gC—C = CBro+NagC = 
Wi \ C0, CoH; 


H 


CO, CH; 


J \ COxg CoH; 
H 


verlaufen werde, wonach Allentricarbonsaureester gebildet 
wurde. 

Die gesuchte Verbindung entsteht, wie aus Nachstehendem 
zu entnehmen ist, in der That, doch ist die Ausbeute sehr 
unbefriedigend; es zeigt sich auch in diesem Falle, wie gering 
die Neigung zur Bildung von Substanzen ist, in welchen ein 
Kohlenstoffatom mit zwei anderen in doppelter Bindung steht, 
oder wie gross die Neigung zu Umlagerungen in solchen Ver- 
bindungen sein muss. Ist es doch nicht allzulange her, dass 
die Modglichkeit der Existenz dieser Atomgruppirung von 
Pechmann! uberhaupt in Frage gestellt worden ist. 

Die ££-Dibromacrylsdure haben wir nach _ bekannten 
Methoden bereitet, indem wir Fumarsdure in Dibrombernstein- 
sdure Uberfiihrten, aus dieser durch Kochen mit Wasser Brom- 
maleinsaure darstellten, welche durch Aufnahme von Brom 
im Sonnenlichte in Tribrombernsteinsaure tibergeht. Letztere 
lieferte beim Kochen mit Wasser $$-Dibromacrylsaure. Der 
Ester wurde durch Kochen mit Alkohol und Schwefelsaure 
gewonnen; sein Siedepunkt wurde in Ubereinstimmung mit der 
Angabe Petri’s? bei 212° beobachtet. 

Die Reaction wurde in verschiedener Weise durchgefihrt; 
der Erfolg war, insoferne die Ausbeute an Allentricarbonsaure- 
ester in Betracht kbmmt, unter allen Umstanden anndahernd in 
gleichem Maasse unbefriedigend, gleichviel ob der Malonsaure- 
ester mit Natriumalkoholat versetzt und dann Dibromacrylsaure- 
ester zugesetzt wurde, oder ob das Natriumalkoholat dem 
Gemische der beiden Ester zugefiigt wurde; auch der Grad der 
Verdiinnung mit absolutem Alkohol oder Zusatz eines geringen 





1 Ber. der deutschen chem. Ges., XX, 147. 
2 Liebig’s Ann., 195, 72. 
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Uberschusses des einen oder des anderen Esters oder der Um- 
stand, ob die Reaction unter 4usserer Ktihlung oder ohne die- 
selbe vor sich ging, schien uns keine wesentliche Anderung 
des Verlaufes zur Folge zu haben. 

Wir beschranken uns daher, von den zahlreichen Ver- 
suchen, die in der Hoffnung, eine bessere Ausbeute zu erzielen, 
unter steter Abanderung der Bedingungen ausgefiihrt worden 
sind, einen Zu beschreiben: 

2 Atome Natrium wurden in der zwéolffachen Menge 
absoluten Alkohols gelést und unter Eisktthlung allm4alig einem 
Gemische von 1 Mol. §-Dibromacrylséure und etwas mehr als 
1 Mol. Malonsdureester zufliessen gelassen. Es entsteht sofort 
ein Niederschlag und die Flussigkeit farbt sich immer dunkler 
roth.1 Das Gemisch wurde mehrere Stunden im Eis stehen 
gelassen und dann noch tiber Nacht sich selbst tiberlassen. 
Die Reaction der Fliissigkeit war neutral geworden, der Nieder- 
schlag, im Wesentlichen Bromnatrium, hatte sich gut abgesetzt. 
Die alkoholische Lésung wurde nun abgegossen und der 
Niederschlag mit Wasser behandelt, wodurch er zum grossten 
Theile in Lésung ging; nur eine geringe Menge schon aus- 
gebildeter Krystallchen blieb ungelést und wurde durch Filtra- 
tion entfernt. ' 

Die wasserige SalzlO6sung wurde nun mit der alkoholischen 
Flissigkeit gemischt und noch etwas mit Wasser verdinnt, 
wodurch eine ziemlich grosse Menge eines dunklen Oles ausge- 
fallt wurde, das der wasserigen Flussigkeit durch Ausschitteln 
mit Ather entzogen wurde. Bald zeigten sich in dem 6ligen 
Destillationsriickstande des Athers Krystallchen, die unter dem 
Mikroskope sich identisch mit den von der wasserigen LOsung 
abfiltrirten erwiesen. Durch Einstellen in eine Kaltemischung 
schien sich die Menge derselben etwas zu vermehren — die 
Hauptmasse des Oles jedoch wurde in derselben viel zah- 
fliissiger, konnte aber nicht zum Erstarren gebracht werden. 
Nachdem ein Vorversuch gezeigt hatte, dass die Krystallchen 





1 Wird die Reaction ohne Kihlung ausgefihrt, so findet betriachtliche 
Erwarmung statt, die aber, wie bereits angefuhrt, ohne wesentlichen Einfluss 


auf die Ausbeute ist. 
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in kaltem Ather schwer léslich sind, wurde das Ol mit Ather 
verdiinnt und filtrirt. 

Die Substanz, die sich als bromfrei erwies, konnte durch 
Umkrystallisiren aus viel kochendem Ather gereinigt werden 
und fiel in Gestalt harter, farbloser, wohlausgebildeter Prismen 
aus, die in Wasser, wasserigen Alkalien und Carbonaten unlés- 
lich, in Ather, Ligroin und Benzol schwer, in Eisessig leicht 
loslich sind; sie lassen sich namentlich aus letzterem Lésungs- 
mittel in schénen Krystallen erhalten. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 107°. 

Die Analyse der Substanz ftihrte zu dem Resultate, dass 
derselben die Formel C,,H,,O, zukommt. 

0:2011 g gaben 0-°4096 g Kohlensaéure und 0°1142 g Wasser. 


S 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cy9 Hy ¢0¢ 

a ee ee .. 
he Fae 00°O3 06°25 
eA ae 6°29 6°25 


Durch eine Athoxylbestimmung nach Zeisel wurde fest- 
gestellt, dass der Kérper der Ester einer dreibasischen Saure 
ist und ihm daher die Structur C,H(CO,C,H,), zukommt. 


0: 1001 g Substanz lieferten 0°2687 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden C.H(CO, CyHs). 
— ON ae — 
oa, ere 01°60 02°73 


= 


Da die Moglichkeit nicht ausgeschlossen war, dass der 
K6rper eine polymere Formel besitze, wurde dessen Molecular- 
gewicht auf kryoskopischem Wege nach Beckmann in Eis- 


essiglédsung bestimmt. 
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Gewicht 
Berechnetes 
des Con- Depression Gefundanes Mol.-Gew. | 
* der centration Mol.-Gew. | 
Lésungs - C31Hy60¢ | 
: Substanz - 56 
mittels | 
1. 9°35 ¢ | 0°1260¢ 1°34 0°16 328 256 
2. 0° 1500 1°64 0°27 232 























Die Substanz besitzt demnach die Molecularformel 


C,H (CO,C,H;)s, 
fiir welche nachstehende drei Structurformeln in Betracht 
kommen: 
a II. 
CO,C,H; CO,C,H, CO,C,H, H CO,C,H, 
nO 
C C 
| | 
C ‘€ 
| | 
C & 
* ie | 
CO,C,H, H CO,C,H, 


III. 
CO,C,H, CO,C,H, CO,C,H, 
| VA 


5 
N17 


aA—A 


C 
H 


Auf Grund der Darstellung muss die Formel I fiir die Sub- 
stanz in Anspruch genommen werden, eine Umlagerung eines 
primar gebildeten Allenderivates in ein Allylenderivat ist in dem 
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vorliegenden Falle kaum anzunehmen, hat doch Faworsky! 
gezeigt, dass umgekehrt Isopropylacetylen, das insbesondere 
mit Formel II einige Analogie zeigt, sich unter dem Einflusse 
alkoholischen Kalis bei 150° in Dimethylallen umwandelt 


CH, H CH, CH, CH, 
li’ Yecaat 
yy C 


—/ 


& > & 


_ 
~~ 
( ) 


H H H 


Aber auch das Verhalten unseres Esters, soweit wir es 
mit der geringen verfiigbaren Menge studiren konnten, spricht 
durchaus nicht dafiir, dass er ein Acetylenderivat sei: 

Die alkoholische Lésung des Esters gibt weder mit 
alkoholischem Silbernitrat noch mit ammoniakalischem Silber- 
nitrat einen Niederschlag; auch Kupferchlortir oder Kupfer- 
nitrat in ammoniakalischer Lésung oder Sublimat, welches 
letztere wohl auch Allenderivate fallt, werden von derselben 
nicht gefallt, was wohl der Fall ware, wenn der KOrper der 
Acetylenreihe angehoren wide. Propiolsaure und Acetylendi- 
carbonsdure geben solche Fallungen mit Metallsalzen. 

Eine kleine Quantitat des Esters wurde mit Kalilauge am 
‘aufsteigenden Kiuhler gekocht; mit demselben stand eine 
Waschflasche, die mit ammoniakalischer Silberldsung, dann 
eine solche, die mit SublimatlOsung beschickt war, in Ver- 
bindung; durch den ganzen Apparat wurde ein langsamer Luft- 
strom geleitet. Die beiden Salzlésungen blieben vollkommen 
klar. Die alkalische Lésung gibt nach dem Ansduern an Ather 
einen sauer reagirenden Syrup ab, der zur weiteren Unter- 
suchung unzureichend war. 

Ubergiesst man den Ester mit Brom und lasst dasselbe 
dann verdunsten, so wird derselbe unverandert zurtickerhalten ; 





1 Journ. f. prakt. Chemie, [2] 37, 391. 
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ein Acetylenderivat wiirde unter diesen Umstaénden wohl zwei 
Atome Brom mindestens aufnehmen. 

Wir betrachten demnach die neue Verbindung als Allen- 
tricarbonsaureester (Pentadiendisaure-Methylsdaure- 
triathylester). 

Herr Professor Becke hatte die grosse Freundlichkeit, 
Krystalle der neuen Substanz an mikroskopischen, sehr gut 
ausgebildeten Individuen zu untersuchen; ftir die uns zur Ver- 
fugung gestellten Beobachtungsresultate sind wir ihm zu 
grdésstem Danke verpflichtet: 

»Krystallsystem: monoklin. 

Elemente: B = .70'/,". @:0:¢= 0°70: 12? 

Formen: (001), (110). 

Auf der Endflache liegend, zeigen die Krystalle rhom- 
bischen Umriss mit einem Winkel von circa 70°. Die Symmetrie- 











. Krystall auf (001) liegend. 
. Krystall auf (110) liegend. 
. Konoskopisches Bild von Krystall 2. 


oOo wo = 


ebene geht durch den stumpfen Winkel. Auf den Prismen- 
flachen liegende Krystalle haben rhomboidischen Umriss mit 
einem Winkel von circa 100°. Bisweilen treten unvollzahlige 
Flachen einer positiven Pyramide auf. 

Optische Eigenschaften: Auf (001) Ausléschung parallel 
den Diagonalen. Die Symmetrieaxe entspricht der Schwingungs- 
richtung c. Im Konoskop kein Axenbild. Auf (110) bildet die 
der grésseren Elasticitatsaxe a entsprechende Schwingungs- 
richtung einen sehr kleinen, wegen der Nahe der optischen Axe 
nicht genau messbaren Winkel mit der Verticalkante (ge- 
messen 2—4°), und zwar auf der Flache (110) im — auf (110) 


im + Sinn. 
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Im Konoskop erblickt man auf (110) rechts unten im 
Azimut +101° gegen die Winkelkante im scheinbaren Ab- 
stande von circa 41° gegen die Normale der Prismenflache eine 
optische Axe. Die Ebene der optischen Axe liegt senkrecht zur 
Symmetrieebene. Nach dem Axenbilde (nach der Krimmung 
der dunklen Hyperbel bei der 45°-Stellung) ist c die I. Mittel- 
linie und fallt mit der Symmetrieaxe zusammen. 

Die Doppelbrechung ist stark, die mikroskopisch kleinen 
Krystalle geben Farben zweiter bis dritter Ordnung auf der 


Endflache<. 


Obwohl unser Interesse zundchst der Gewinnung des 
Allenderivates galt, glaubten wir doch, da dieses sich stets nur 
in untergeordneter Menge gebildet hatte, iber die chemische 
Natur des Hauptreactionsproductes Aufklarung suchen zu 
sollen; die dahin zielenden Versuche ergaben aber leider kein 
befriedigendes Resultat. 

Die syrupése, dunkelgefarbte Substanz, aus welcher der 
krystallisirte Ester abgeschieden worden war, erwies sich bei 
manchen Operationen bromfrei; wir konnten dies durch directe 
Prifung auf Brom, sowie durch Titration eines aliquoten Theiles 
der wiasserigen Lésung, aus welcher dieser Syrup mit Ather 
ausgeschittelt worden war, mit Silbernitrat feststellen. Dieselbe 
hatte ergeben, dass das in dem angewandten Dibromacrylsaure- 
ester enthaltene Brom in nahezu theoretischer Menge in Natrium- 
bromid ubergegangen war. In dem oben speciell beschriebenen 
Falle war aber der Ester nicht vollstandig zur Umsetzung 
gelangt; der Syrup war bromhaltig und bei einem Versuche 
der Destillation des Syrups im Vacuum ging Zuerst eine geringe 
Menge Dibromacrylsdureester tiber, dann stieg die Temperatur 
und der Rest fiel der Zersetzung anheim. Auch mit Wasser- 
dampfen ist der Syrup nicht fliichtig. Bei seiner Verseifung mit 
wasserigem oder alkoholischem Kalihydrat, sowie auch mit 
verdiinnter Schwefelsaure wurden sauer reagirende, dunkle, 
zahflussige Substanzen erhalten, die nicht zum Efrstarren 
gebracht werden konnten, sich bei der Destillation im Vacuum 
zersetzten und aus welchen keine krystallisirten Salze erhalten 


werden konnten. 
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Die wasserige Lésung, aus welcher der oben besprochene 
Syrup durch Ather ausgeschiittelt worden war, scheint eine 
Natriumverbindung zu enthalten. Sie gibt nach dem Ansduern 
noch eine geringe Menge eines Syrups an Ather ab. Mit Chlor- 
calcium oder Chlorbarium werden gelbe, flockige Fallungen 
erhalten, die in Alkohol léslich sind. Wird ein solcher Nieder- 
schlag in Wasser suspendirt, etwas Saéure zugesetzt und mit 
Ather geschiittelt, so geht ebenfalls eine syrupése Substanz in 
diesen tiber, die wohl identisch ist mit der direct aus der 
wasserigen Lésung erhaltenen. 

Wir haben von der weiteren Untersuchung dieser unerquick- 
lichen, jedem Reinigungsversuch widerstehenden Verbindungen 


abgesehen. 
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Uber $-Benzoylpicolinsaure und $-Phenyl- 
pyridylketon 


yon 


Dr. Berthold Jeiteles. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1896.) 


Das Studium des zuerst von Goldschmiedt? dargestellten 
und spater von Hirsch® im hiesigen Laboratorium genauer 
untersuchten Oxims des Papaveraldins (Tetramethoxylphenyl- 
isochinolylketon) hat Resultate ergeben, die es wuinschenswerth 
erscheinen liessen, die Erscheinungen bei der Oximbildung 
eines mdglichst einfachen Phenylpyridylketons zu_ studiren. 
Als geeignetes Ausgangsmaterial erschien das von Bernthsen 
und Mettegang® dargestellte 6-Phenylpyridylketon, da das- 
selbe verhaltnissmassig leicht zu erhalten ist. Die genannten 
Autoren berichten in einer kurzen Notiz tiber die Darstellung 
desselben. Sie behandelten Chinolinsaureanhydrid mit Benzol 
und Aluminiumchlorid und gelangten so zu einer Benzoyl- 
pyridincarbonsdure, die den Schmelzpunkt 147° hatte und beim 
Erhitzen unter Kohlensadureabspaltung in £-Phenylpyridylketon 
sich verwandelte, dessen Constitution dadurch aufgeklart wurde, 
dass es bei der Oxydation Nicotinsaure gab, daher die Carbonyl- 
gruppe in (@-Stellung zum Stickstoff besitzt. Ich verfuhr ganz 
nach der Vorschrift der genannten Autoren, wobei ich noch 
folgende Einzelheiten hinzufiigen médchte. Das Chinolinsaure- 
anhydrid, das, aus Benzol umkrystallisirt, prachtige, lange 





—y 


Monatshefte fiir Chemie, 1886, 489. 
Ebenda, 1895, 828. 
3 Berl. Ber., XX, 1209. 
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Nadeln von schwachbrauner Farbe darstellte, wurde in Benzol 
gelést und mit frisch bereitetem Aluminiumchlorid in kleinen 
Portionen versetzt, und zwar solange, bis sich am Boden eine 
harte, schwarze Kruste gebildet hatte und die obenstehende 
Benzollésung schwach gelb gefarbt und ganz klar erschien. Das 
Reactionsgemisch wurde 3—4 Stunden auf dem Wasserbade 
erwarmt, bis die Salzsaureentwicklung, die anfangs ziemlich 
sturmisch war, fast ganzlich erlosch. Nach dem Erkalten wurde 
das klare Benzol abgegossen und fiir weitere Condensationen 
stets aufs Neue bentitzt. Die schwarze am Boden fest anhaftende 
Masse wurde vorsichtig mit Wasser versetzt und so lange auf 
dem Wasserbade erwarmt, bis alles, mit Ausnahme ganz 
geringer Spuren eines Harzes, in Lésung ging. Zur Trennung 
von der etwa unverandert gebliebenen Chinolinsdéure wurde 
folgendermassen verfahren. Die stark salzsaure Lésung (es war 
ja Aluminiumchlorid im Uberschusse vorhanden und durch 
Wasser zerlegt worden) wurde mit Kupfersulfat versetzt. Es 
entstand sofort ein hellblau-violetter Niederschlag, der auch 
beim Kochen der Lésung sich nicht verminderte. Derselbe 
wurde abfiltrirt und mit heissem Wasser gewaschen. Im Filtrate 
fiel nach tagelangem Stehen eine dunkelblaue Krystallkruste 
aus, die sich als chinolinsaures Kupfer erwies. Der violette 
Niederschlag wurde in Wasser suspendirt und unter Erwarmen 
durch Schwefelwasserstoffgas zerlegt. 

Das Filtrat vom Schwefelkupfer wurde sehr stark ein- 
geengt und lieferte sch6n ausgebildete, strahlenformig gelagerte 
Nadeln vom Schmelzpunkt 147° (unter Gasentwicklung). 

Zur volligen Identificirung dieser Benzoylpyridincarbon- 
sdure wurde ein Silbersalz dargestellt und analysirt. Die 
wasserige Lésung der Saure wurde heiss mit Silbernitrat ver- 
setzt. Beim langsamen Erkalten schossen dicke, prismatische 
Krystalle an, die aus verdunnter Salpetersaure unverandert 
auskrystallisirten und gegen Licht vdllig unempfindlich 


waren. 
Die Analyse zeigte, dass ein sogenanntes »tibersaures Salz« 


vorlag von der Formel 


(C,H,COC,H,NCOOAg + C,H,COC,H,NCOOH). 








- 
£-Benzoylpicolinsaéure und 3-Phenylpyridylketon. 
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0°2201 ¢ Substanz gaben 0°4485g¢ Kohlenséure, 0:0688 ¢ 
Wasser und 0:°0424 g Silber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
cee 4. eal ad oO °oe 30°61 
Me Pods oo 3°47 3°O% 
| eh ae 19-26 19°25 


Darstellung der Oxime des $-Phenylpyridylketons. 


Die Benzoylpyridincarbonsaure wurde im Olbade bei 147° 
bis 150° so lange erwarmt, bis keine Kohlensdéureentwicklung 
merkbar war. Der braune, dickfliissige Riickstand, 6-Phenyl- 
pyridylketon, wurde in absolutem Alkohol gelést, mit 5 bis 
6 Molekiilen salzsaurem Hydroxylamin und der genau berech- 
neten Menge wasserfreier Soda versetzt und 4—5d Stunden auf 
dem Wasserbade gekocht. Aus der vom unldslichen Natrium- 
chlorid filtrirten Loésung fielen Krystallkérner, die in Krusten 
am Boden des Gefisses anhafteten, aus. Sie zeigten bei 136° 
Sinterung und bei 141— 148° Verfliissigung. Der Schmelzpunkt 
konnte selbst durch dreimaliges Umkrystallisiren nicht erhoht 
werden. In Wasser ist die Substanz fast unldslich, in heissem 
Alkohol hingegen sehr leicht; doch auch kalter Alkohol nimmt 


betrachtliche Mengen auf. 
Zur Analyse wurde die Substanz im Vacuum getrocknet. 


I 0°2278 ¢ Substanz gaben 0:6066 g Kohlensadure und 


O-1108 g Wasser. 
II. 0:2209g gaben bei 19°C. und B= 751mm, 27°2cm 


feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet fur 
tl li C,H; .C (NOH) C;H,N 
I II re ey 
Gilt Be 72°62 oo ‘2°82 
ere re 0°40 a 5°05 
OG ad de evans aan 13°98 14°14 
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Bei Anwendung von nur 2!/, Molekiilen Hydroxylamin- 
chlorhydrat bei im Ubrigen gleicher Behandlung, fielen aus dem 
alkoholischen Filtrate dicke Prismen vom Schmelzpunkte 162° 
bis 163°. In Wasser sind dieselben unldslich, auch kalter Ather 
nimmt fast gar nichts auf. Hingegen ist die Loslichkeit in 
heissem Alkohol sehr gross und auch in kaltem ziemlich 


betrachtlich. 


I. 0:2279 g Substanz gaben 0:*6046 g Kohlensaure und 
O- 1046 g Wasser. 

I]. O° 1599 g gaben bei 19°5C. und B= 745mm 20:1 cm’ 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fir 
C7 Pee Segal «Ae C,H;C (NOH) C;H,N 
I II Sis cqaetlltn | lain st 


aT ee (2°30 — 12°72 
. Serer 0°09 _ 2°05 
Peery eee — 14°12 14*14 


Die Umwandlung der einen Oximmodification in die andere 
wurde nach der von Hantzsch! angegebenen Methode der 
Fallung der Chlorhydrate mit Wasser und Natriumcarbonat 
versucht. Hiebei gab die niedrigschmelzende Modification ins 
Chlorbydrat verwandelt und mit Soda gefallt, einen Nieder- 
schlag, der denselben Schmelzpunkt zeigte. Die Zersetzung des 
Chlorhydrates mit Wasser gelang nicht; beim Eindunsten 
erhielt ich stets einen dicken Syrup, der sehr schwer krystalli- 
sirte und unverandertes Chlorhydrat war. Hingegen zeigte das 
bei 162—163° schmelzende Oxim beim Lésen in verdiinnter 
Salzsaure und Fallen mit Natriumcarbonat insoweit eine Ver- 
anderung, als der erhaltene Niederschlag bei 140° sinterte und 
bei 153° schmolz. 

Es ist also eine theilweise Verwandlung in die niedrig 
schmelzende Modification vor sich gegangen. Da ich nur sehr 
verdinnte Salzsaure bei gelinder Warme verwandte, so konnte 
die Umlagerung gemass den Angaben Hantzsch’s? keine 





1 Berl. Ber. XXIV, 38. 
2 Ebenda. 
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vollstandige sein. Von der Behandlung mit concentrirter Saure 
in der Warme musste ich absehen, da diese das Ketoxim in das 


Keton zZuruckverwandelt. 


Configurationsbestimmung der stereoisomeren Pheny]l- 
pyridylketoxime. 


Um Zu erfahren, welche Stellung in den beiden durch ihren 
Schmelzpunkt verschiedenen Oximmodificationen die Hydroxyl- 
gruppe zum Phenyl-, respective Pyridinrest einnimmt, wurden 
mit beiden Oximen Configurationsbestimmungen ausgefihrt, 
und zwar mit Phosphorpentachlorid in absolut 4therischer 
Lésung. Die erhaltenen Umlagerungsproducte mussten nun 
Benzpyridylamid und Nicotinsaureanilid darstellen, wie aus 
folgendem Schema ersichtlich ist: 


C,H,—C—C,H,N C,H,—C = 0 
| —_ | 1) 
N.OH N.HC,H,N 
Benzpyridylamid 


Bei der hydrolytischen Spaltung musste entstehen: 


C,H,—C = O 
| +H,O = C,H,COOH +C,H,N.NH, 
N.HC,H,H Benzoéséure §-Amidopyridin 
C,H,—C—C,H,N O = C—C,H,N 
| a | 2) 
HON C,H,HN 
Nicotinsaureanilid 


und dieses nach hydrolytischer Spaltung 
O = C—C,H,N 
| +H,O = C,H,NCOOH + C,H,NH,. 
C,H,HN Nicotinsaure Anilin 


Bei dem Synphenylpyridylketoxim waren demnach als 
Endproducte Nicotinsaure und Anilin, beim Antiderivate Benzoé- 
sdure und §-Amidopyridin zu erwarten. 

Die Umlagerung wurde folgendermassen ausgefihrt. 2 g 
des héher schmelzenden Ketoxims wurden fein verrieben und 


in etwa 250 cm*® absoluten Athers suspendirt. Nach und nach 
36 


Chemie-Heft Nr. 5—7. 
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wurde Phosphorpentachlorid eingetragen, bis ein deutliche: 
Bodensatz desselben bemerkbar war. Das Ganze wurde be: 
gewohnlicher Temperatur unter 6fterem Umschiitteln etwa 
30 Stunden stehen gelassen. Es hatte sich eine gelbe, ziemlich 
fest anhaftende Kruste am Boden des K6élbchens gebildet, von 
der die klare, 4therische Fltissigkeit abgegossen wurde. Zu 
Zerlegung des tiberschtissigen Phosphorchlorids wurde tropfen- 
weise mit Wasser versetzt. Die stark saure, r6éthlich gefarbte 
Ldésung wurde mit Sodalésung bis zur alkalischen Reaction 
versetzt, wobei ein voluminéser Niederschlag ausfiel, der beim 
Erwarmen unter Wasser schmolz und beim Erkalten als fester 
Kuchen erstarrte. Daneben fielen nach langerem Stehen sch6én 
ausgebildete, weisse Nadeln aus, die bei 114—117° schmolzen. 
Der gesammte Niederschlag wurde auf ein Filter gebracht, 
sorgfaltig gewaschen und mit concentrirter Salzsaure im ein- 
geschlossenen Rohre durch 4+ Stunden bei 160° erhitzt. Nach 
dem Erkalten zeigte sich die Fliissigkeit ganz klar, ein Beweis, 
dass Benzoésdure in irgend erheblicher Menge nicht entstanden 
war; mit Sicherheit konnte constatirt werden, dass sie Uberhaupt 
nicht gebildet war, da beim Ausschiitteln der salzsauren Lésung 
mit Ather der letztere nur dusserst geringe Spuren organischer 
Substanz aufnahm, die nicht Benzoésaure waren. Die salzsaure 
Lésung wurde zur Abscheidung des Anilins, respective Amido 
pvridins mit Kalilauge deutlich alkalisch gemacht und mit 
Ather geschiittelt. Derselbe lieferte nach dem Abdunsten ein 
gelbes Ol in ziemlich geringer Quantitat. Dasselbe begann bei 
etwa 180° zu sieden, doch bald stieg das Thermometer con- 
tinuirlich, so dass die Destillation unterbrochen werden musste. 
Die ersten Tropfen, die ibergingen, zeigten deutlichen Anilin- 
geruch und gaben die Chlorkalk-, sowie die Fichtenspahnreaction 
des Anilins. Im Kélbchen blieb ein dickfliissiges, braunes 0! 
zuruck, das als Phenylpyridylketon erkannt wurde. Das Aut- 
treten desselben hat nichts Auffallendes, da die Behandlung 
mit concentrirter Salzsaure das bei der Beckmann’schen Um- 
lagerung nicht vollig umgewandelte Oxim in Keton und Hydro 
oxylaminchlorhydrat spalten musste. Auch bei der Umlagerung 
des niedrig schmelzenden Oxims konnte ich, wie aus dem 
Folgenden ersichtlich ist, Phenylpyridylketon nachweisen. 
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3-Benzoylpicolinsdéure und $-Phenylpyridylketon. 


Die alkalische Lé6sung wurde mit Salzsaure genau neutra- 
lisirt, in Alkohol gegossen und von den ausgeschiedenen an- 
organischen Salzen abfiltrirt. Nach Verjagen des Alkohols wurde 
die L6sung mit essigsaurem Kupfer und wenigen Tropfen Essig- 
sdure versetzt. Es entstand sofort ein blaugriiner Niederschlag, 
der in Wasser suspendirt und durch Schwefelwasserstoffgas 
zerlegt wurde. Beim Eindampfen krystallisirten aus dem Filtrate 
vom Schwefelkupfer kleine Nadelchen aus, die bei 228—230° 
schmolzen, also Nicotinsaure darstellten. Im Ganzen erhielt ich 
ungefahr '/, g der Sdure. Eine kleine Quantitat wurde behufs 
volliger Identificirung mit CaO gemengt in einem kleinen Glas- 
rohrchen erhitzt. Die auftretenden Dimpfe zeigten deutlichen 
Pyridingeruch. Sie wurden in Salzsdure eingeleitet und gaben 
mit Platinchlorid ein Doppelsalz, das nach dem Umkrystallisiren 
genau denselben Zersetzungspunkt hatte, wie ein zum Ver- 
gleiche dargestelltes Pyridinchlorhydrat-Platindoppelsalz. Es 
ergibt daher das Resultat der Beckmann’schen Umlagerung 
des bei 162—1638° schmelzenden Oxims, dass in demselben 
die Hydroxylgruppe dem Benzolkern benachbart ist; es ist 
demnach als Synphenylpyridylketoxim zu _ bezeichnen. 

Auch das niedriger schmelzende Phenylpyridylketoxim 
wurde derBeckmann’schen Umlagerung unterworfen. Dieselbe 
wurde unter ganz analogen Verhdltnissen wie oben ausgefuthrt. 
Das durch Natriumcarbonat gefallte Umlagerungsproduct hatte 
den Schmelzpunkt 59—65°. Nach der hydrolytischen Spaltung 
desselben zeigten sich in der salzsauren Flissigkeit Krystalle 
suspendirt. Beim Ausschiitteln mit Ather wurden sie von dem- 
selben aufgenommen und sowohl durch ihren Schmelzpunkt 
(122°), als auch durch die Fallung mit Eisenchlorid und 
charakteristischen Geruch der kochenden wédssrigen Lésung 
als Benzoésdure erkannt. Die salzsaure LOsung wurde mit Kali- 
lauge versetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Ab- 
dunsten hinterliess dieser ein braunes Ol, das aus einem kleinen 
Fractionirkélbchen destillirt wurde. Das Ol begann bei 250° zu 
sieden (§-Amidopyridin siedet nach Pollak! bei 250°), doch 
stieg das Thermometer continuirlich, so dass bei der kleinen 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1895, 55. 
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Menge Substanz, die destillirt wurde, eine Trennung von 
Fractionen ganz unmdglich erschien. Es stellte sich, wie spater 
gezeigt ‘werden wird, heraus, dass das Ol im Wesentlichen 
Phenylpyridylketon war, welches nach Bernthsen bei 306° 
iibergeht. Das Entstehen desselben findet mit Leichtigkeit seine 
Erklarung dadurch, dass bei Behandlung mit Phosphorpenta- 
chlorid nicht das gesammte Oxim umgelagert wurde, sondern 
zum Theile unverandert blieb, so dass dann beim Erhitzen mit 
Salzsaure auf 160° das freie Keton aus dem Ketoxim regenerirt 
wurde. 

Dass sich in der Losung salzsaures Hydroxylamin 
befand, konnte ich durch die Reduction von Fehling’scher 
Lésung mit Sicherheit nachweisen. 

Das Ol wurde mit wenigen Tropfen concentrirter Salzsaure 
versetzt, worin es sich zu einem dicken Syrup léste, der erst 
nach ‘tagelangem Stehen tuber Kalk und Schwefelséure kry- 
Stallinisch erstarrte und ganz fest wurde. Der Schmelzpunkt 
dieser Substanz, die radiar aggregirte Nadeln von ziemlich 
dunkler Farbe darstellte, war ganz derselbe, den ein zur Probe 
dargestelltes Phenylpyridylketonchlorhydrat zeigte. Bei 
145° begann sie zu sintern und verfliissigte sich bei 156°. Aus 
dem Chlorhydrat wurde das Platindoppelsalz dargestellt. Bei 
der geringen Menge, die zu Gebote stand, konnte eine Stick- 
stoffbestimmung am ehesten sicheren Aufschluss_ dartiber 
geben, welcher K6rper vorlag. In der atherischen Lésung sollte 
sich ja, wie von vornherein erwartet werden musste, $-A mido- 
pyridin vorfinden. Es war zwar der Schmelzpunkt des Chlor- 
hydrates sowie der Zersetzungspunkt des Platindoppelsalzes — 
derselbe liegt bei 245° — ganz identisch mit jenen der ent- 
sprechenden Phenylpyridylketonderivate, allein immerhin er- 
schien es zur vOlligen Sicherheit geboten, eine Analyse zu 
machen. Beim Amidopyridinplatinsalz hatte sich mehr als die 
doppelte Menge Stickstoff ergeben, als thatsachlich gefunden 


wurde. 


0°1400g Substanz gaben bei 25°C. und B= 749mm 5cm’ 
feuchten Stickstoff. 
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3-Benzoylpicolinséure und 8-Phenylpyridylketon. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (CgH,;COC,H4N.HCl)oPt Cly 
tal ———— lr! 5 
wax: banks « 3°92 3°61 


Da bei der Beckmann’schen Umlagerung dieses bei 141 ° 
bis 143° schmelzenden Oxims als Reactionsproduct Benzoé- 
sdure mit Sicherheit nachgewiesen wurde, so ergiebt sich fiir 
diese Configuration der Schluss, dass die Hydroxylgruppe dem 
Pyridinkern benachbart ist, dass es demnach die Antiform dar- 


stellt. 


] 


Einwirkung von Hydroxylamin auf {-Benzoylpicolinsaure. 


2 ¢ der Saure, in absolutem Alkohol gelost, wurden mit 2 ¢ 
salzsaurem Hydroxylamin und 3°4 ¢ Soda circa 2 Stunden am 
Wasserbade erwarmt. Nach dem Abfiltriren vom Kochsalze 
fielen bei langsamem Abdunsten des Alkohols weissglanzende, 
massive, schiefe Prismen aus, die zu Drusen gruppirt waren 
und unebene Flachen zeigten. Sie verwitterten bald unter dem 
Exsiccator. Beim Veraschen hinterliess die Substanz einen 
Riickstand von Natriumcarbonat, es lag somit ein Natronsalz 
vor, und zwar, wie die Analyse der Substanz zeigte, das der 
3-Benzoylpicolinketoximsdaure. 


0O:1963 ¢ Substanz gaben 0°4227 g Kohlensaure und 0:0728 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CgH,C NOHC;H,NCO, Na 

OO _——— lee tie ‘ 
er, F424 «Xt 98°72 09-09 
SP eee ic! 3°40 


Beim Ansduern der concentrirten Lésung dieses Natronsalzes 
entstand nicht das freie Oxim der Séure, sondern ein anhydrid- 
artiger KOrper, den ich auch bei nachstehend beschriebener Dar- 
stellungsart des Oxims der Sdure erhielt. Es wurden 2 g der 
Carbonsdure mit 3°5 g salzsaurem Hydroxylamin und 12 g Atz- 
kali und circa 100 cm* Wasser bei gelinder Warme durch 
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6 Stunden digerirt, hierauf 2 Tage stehen gelassen, mit ver- 
diinnter Salzsdure versetzt und eingedampft. Es fielen rosetten- 
formige Krystalle, die nach einmaligem Umkrystallisiren aus 
Alkohol, worin sie sehr schwer léslich sind, bei 187° Sinterung 
und 193° Verfliissigung bei schwacher Gasentwicklung zeigten. 
Aus der Mutterlauge fielen glanzende Schuppen von demselben 
Schmelzpunkte. Die Analyse der Substanz zeigte, dass, wie zu 
erwarten war, ein Oximanhydrid der 8-Benzoylpicolinsdure ent- 
standen war. Es bilden namlich die benachbarten = N.OH- 
und COOH-Gruppen unter Wasserabspaltung einen Ring, ein 
Fall, der bereits von Gabriel?! bei der Oxymirung der Aceto- 
phenoncarbonsaure und von Hantzsch und Miolati? und 
spater von Thorp® bei der Oximirung der Benzoylbenzoésaure 
— unter analogen Bedingungen — beobachtet wurde. Die von 
mir erhaltene Substanz kénnte man als Phenylpyridyl-f- 
Ketoxim-a-Carbonsaureanhydrid oder als Phenylpyridortho- 
oxazinon bezeichnen nach der folgenden Constitutionsformel: 


CH 


Diese Formel liefert zugleich Aufschluss Uber die Con- 
figuration des intermediar entstandenen Oxims. Es muss naém- 
lich angenommen werden, dass die OH-Gruppe dem Pyridin- 


kern zunachst liegt. 
Die Analyse hatte folgendes Ergebniss: 


I. 0-2405 g Substanz gaben 0°6126g¢ Kohlensdéure und 
0-0842 g Wasser. 





1 Berl. Ber., XVI, 1992. 
2 Zeitschr. fiir phys. Chemie, XI, 747. 
3 Berl. Ber., XXIV, 1261 und 1795. 








6-Benzoylpicolinsaure und £-Phenylpyridylketon. 020 


I]. 01936 g Substanz gaben bei 23°C. und B= 744 mm 
22-1 cn’ feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
Tene Pewee C13 Hg No Oo 
I II —_ 
eer eer 69°46 — 69°64 
PA er 3°88 —- 3°57 
Se eres — 12°58 12°50 


Das Chlorhydrat dieser Substanz stellt eine dickflussige, 
zahe Masse dar, die nur sehr langsam nach tagelangem Stehen 
im Exsiccator krystallinisch erstarrte. Ihre leichte Zersetzbar- 
keit durch Wasser machte eine Analyse unmoglich. 


Behandlung der {-Benzoylpicolinsaure mit Phenylhydrazin. 


2 g Saure wurden in Alkohol gelést und mit Phenylhydrazin 
2 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. Hierauf wurde die 
klare Ldsung in Wasser gegossen, wo sich sofort ein Nieder- 
schlag von gelben Krystallen abschied, deren Schmelzpunkt bei 
233—235° lag. Die Krystalle wurden abgesaugt, mit verdiinnter 
Kssigsdure gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt, wobei 
sich der Schmelzpunkt nicht wesentlich anderte. 

Die Substanz stellt glanzende, schwach gelbgefarbte 
Tafelchen von ziemlicher Dicke dar, ist in Wasser ganz unlos- 
lich und wird auch von siedendem Alkohol ziemlich schwer 
aufgenommen. In Natriumcarbonat ist sie unléslich, was darauf 
hindeutet, dass hier, wie vorausgesetzt werden musste, keine 
Saure vorliegt, sondern ein anhydridartiger Kérper (Lactazam), 
dessen Carboxylgruppe nicht mehr intact ist. In der That hat 
die Nahe der Carboxylgruppe und des Phenylhydrazinrestes 
eine Ringschliessung unter Wasserabspaltung verursacht, wie 
aus der Analyse der Substanz deutlich hervorgeht. Eine solche 
innere Anhydridbildung ist auch bei der Darstellung des 
Benzoylbenzoésaurehydrazons von Roser! beobachtet worden. 
Die Constitution, die dem Anhydrid des $-Benzoylpicolinsaure- 
hydrazons zukommt, muss folgende sein: 





1 Berl. Ber. XVIII, 808. 
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CH 
cu 7 \ cn 


CH 
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CH |C 
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Ge CH 
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N CO yok 








CH \/ CH 


CH 
[In Analogie mit dem von Gabriel! eingefiihrten Namen 
Phtalazon kénnte man diesen K6rper mit 17-Phenyl-3-Pheny]- 
chinolinazon bezeichnen.? 
Zur Analyse wurde die Substanz im Vacuum getrocknet. 
I. 02023 g Substanz gaben 0:*5643 ¢ Kohlensaéure und 
00-0766 g Wasser. 
II. 0° 1847 g Substanz gaben bei 25° C. und B= 740 mm 
24-1 cm’* feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


- Gefunden Berechnet ftir 
bi ses ‘ are _ Cy9Hy3N30 
Rey 76°07 — 76°25 
Pa 4-20 — 4°34 
Oe i es —- 14°15 14°04 





1 Berl. Ber., XXVI, 524. 

2 Nachdem der zwei Stickstoffe enthaltende Ring im Namen »Phtalazon< 
durch »Azon« bezeichnet wird, so lasst sich der in analoger Weise von der 
Chinolinséure derivirende K6rper als »Chinolinazon« ansprechen. Die auf- 
faillige Zweideutigkeit des Namens findet ihre Erklarung in dem Umstande, dass 
die Bezeichnung »Chinolinsaure< fiir «8-Pyridindicarbonséure nur vom gene- 
tischen Standpunkte ihre Berechtigung hat. Nennt man hingegen den Kern 


CO 
Wt Owe 
; 
- C a N 
| 
C 
| 
die neue Substanz »1-Phenyl-3-Phenylpyridopyridazon«. 


»Pyridazon« (Liebermann, Berl. Ber., XX VI, 531), so hiesse 
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6-Benzoylpicolinséure und 3-Phenylpyridylketon. 


Die Substanz gibt mit concentrirter Salzsdéure behandelt, 
in der sie sich mit Leichtigkeit lést, eine Salzsaureverbindung, 
die in gelben, dinnen Nadeln krystallisirt; das salpetersaure 
Salz stellt flache Blattchen dar, die radiar gelagert sind. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


Anhang. 


Ich habe Herrn Dr. M. Freund veranlasst, mit dem von Goldschmiedt 
und Strache dargestellten Cinchomeronsdureanhydrid eine analoge Versuchs- 
reihe auszufthren, wie die im Vorstehenden von Jeiteles mitgetheilte. Die 
Untersuchung ist noch nicht abgeschlossen, doch sei vorliufig mitgetheilt, dass 
auch in diesem Falle die Condensation mit Benzol, unter dem Einflusse von 
Aluminiumchlorid erfolgt. 

Die entstehende Ketonsdure ist ~-Benzoylpicolinsdure, die fur sich erhitzt 
kein Kohlendioxyd abspaltet. Destillirt man sie mit Kalk, so erhalt man das- 
selbe Phenylpyridylketon, welches auch aus dem Condensationsproduct des 
Chinolinséureanhydrids beim Erhitzen fiir sich entsteht. Herr Dr. Freund wird 
demniachst ausfihrlich iber diesen Gegenstand berichten. 


Goldschmiedt. 
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Zur Kenntniss der Arachinsaure 


von 


Max Baczewski. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1896.) 


Gelegentlich der Untersuchung der Samen von Nepheliuni 
lappaceum' war aus dem in denselben enthaltenen Fette 
Arachinsdéure gewonnen worden, und unternahm ich es, auf 
Herrn Prof. G. Goldschmiedt’s Veranlassung, Derivate dieser 
noch wenig studirten Saure darzustellen. GGssmann, der Ent- 
decker derselben, beschreibt diese sowie ihren Athylester,? 
dann einige Salze, das Amid und ein Glycerid;* Berthelot 
stellte die Ubrigen Glyceride dar, Caldwell den Methylester,° 
Tassinari eine Nitro-, die zugehérige Amidosdure und das 
Arachylchlorir nebst dem Arachinacetanhydrid.® Fileti und 
Ponzio_ wiederholten die Darstellung des Amids,’ und 
Schweizer wies endlich die normale Structur der Arachin- 
sdure nach, indem er sie aus Octodecylacetessigester durch 
Verseifen mit Kali darstellte.® 

Behufs Darstellung der Sdure in grésserer Menge wurde 
der gemahlene Samen mit Ather extrahirt und das Extract zur 
Entfernung der fllissigen Glyceride tiber einem Buchner’schen 





1 Monatshefte, 16 (1895), S. 866. 

2 Annalen der Chemie, 89, S. 1. 

3 Ebenda, 97, S. 265. 

4 Annales de chimie, [3], 47, 355. 

* Annalen der Chemie, 101, S. 97. 

6 Berliner Berichte, 11, S. 2031; Gazetta chimica, 8 (1879), S. 306. 
* Journal fiir prakt. Chemie, 48, S. 330. 

8 Jahresberichte, 1884, S. 1193. 
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Zur Kenntniss der Arachinsdure. 


Nutschenfilter abgesaugt, der Riickstand mit kaltem Weingeist 
verrieben und wieder aufs Filter gebracht. 600 g des so prapa- 
rirten Fettes wurden mit 500 cm* vierprocentiger Kalilauge in 
einem Kupferkessel verseift, der klare Seifenleim mit Schwefel- 
sdure zersetzt und die ausgeschiedenen Fettséuren zweimal 
mit schwefelsaurehaltigem, dann mit reinem Wasser um- 
geschmolzen. Bei dem nun folgenden oftmaligen Umkrystalli- 
siren aus Alkohol wurde beobachtet, dass der Schmelzpunkt der 
Saure nicht iiber etwa 68° gebracht werden konnte. Anderung 
der Concentration der LOsung und der Starke des LoOsungs- 


mittels — es wurde anfangs mit 90-, dann mit 70°/,igem 
Alkohol gearbeitet — hatten nicht den gewunschten Erfolg. 


Trotz des niedrigen Schmelzpunktes gab die Substanz sowohl 
bei der Titration mit Kalilauge, als auch bei der Analyse des 
Barytsalzes die von der Arachinsaure verlangten Zahlen. 


3°1250 g Substanz brauchen zur Neutralisation 0°56161 g KOH. 


Dem entspricht das Moleculargewicht: 


Berechnet fur 


Gefunden CopH 4 0e 
I — OO 
312°1 312 


0-2908 g bei 100° getrockneten Salzes lieferten 0°0885 ¢ 
BaSOQ,. 


In 100 Theilen: 


Bereclinet fiir 


Gefunden Ba (Coy Hg909)o 
PE NaKoes 17°89 18°05 


Der Grund des niedrigen Schmelzpunktes dirfte darin 
liegen, dass der Alkohol eine partielle Esterification bewirkt 
hat, worauf schon Scheven und G6ssmann aufmerksam 
gemacht haben;! allerdings ware die gebildete Menge Esters 
so gering, dass sie analytisch nicht nachweisbar ist. Ein- bis 
zweimaliges Umkrystallisiren aus Petroleumather erhohte den 


Qn” 


1 Annalen der Chemie, 97, S. 257. 
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Schmelzpunkt auf 75°, wie er noch in den neueren Hand- 
biichern angegeben ist. Tassinari gibt ihn in seiner vorhin 
citirten Arbeit zu 76° an. Um in dieser Richtung eine Ent- 
scheidung zu treffen, wurde wiederholt aus Petroleumather 
bis zum constanten Schmelzpunkt umkrystallisirt und dieser 
schliesslich zu 77° gefunden. Diese Zahl fiigt sich gut in die 
homologe Reihe der Fettséuren ein, denn nach Saytzew? 
liegt der Schmelzpunkt der Stearinséure bei 71—75°5°, nach 
Talanzew 3 der der Behensdure bei 83—84°. 


a-Bromarachinsaure. 


Die Darstellung geschah nach der Hell-Volhard- 
Zelinsky’schen Methode,* indem die mit amorphem Phosphor 
gemischte Saure mit trockenem Brom zusammengebracht 
wurde. Nach dem Abdestilliren des tiberschiissigen Broms 
wurde in Wasser gegossen und die ausgeschiedene Substanz 
mit Wasser decantirt. Um die letzten Reste Broms zu entfernen, 
wurde die Saure in verdtinntem Alkali gelést und mit Salzsaure 
ausgefallt. Diese Methode erwies sich jedoch als unbrauchbar, 
da selbst bei geringem Erwarmen mit Alkali ein Theil der 
bromirten Séure in Oxyséure umgewandelt wird. Hingegen 
gelang es, durch Anwendung geringer Mengen von schwefeliger 
Sadure die letzten Reste des Broms zu entfernen und ein rein 
weisses Bromproduct zu erhalten, welches nach zwei- bis drei- 
maligem Umkrystallisiren aus Petrolather constant bei 62—64° 
schmolz. Diese Substanz stellt rein weisse, seidig glanzende 
Krystallchen dar, welche sich in Alkohol, Ather, Petrolather 
und Chloroform leicht l6sen. Die Ausbeute war quantitativ. 


I. 0°2432 ¢ Substanz lieferten 0°2181 g H,O und 0°5456 g 
CO,. 

II. 0°2709 g Substanz ergaben bei der Brombestimmung 
0-1290 g AgBr. 





Meyer und Jacobson, Lehrbuch der anorgan. Chemie, 1, S. 312. 
Journal der russischen chem. Gesellschaft, 17, S. 425. 
Journal fir prakt. Chemie, 50, S. 71. 

4 Berliner Berichte, 14, S. 891; 21, S. 1726, 1904; 20, 2026. — Annalen 
der Chemie, 242, S. 141. 
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Zur Kenntniss der Arachinsaure. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
Ce paecitlt CypHggBrOg 
I II inion tT 
Ge masa’ 61°18 — 61°38 
_ Arey 9-96 os 9°97 
SE pag — 20°26 20°46 


2-Bromarachinsadureathylester. In eine Lésung von 
10g der Saure in absolutem Alkohol wurde unter Eisktihlung 
trockenes Salzsauregas eingeleitet, die Reactionsmasse, gleich- 
falls unter Kithlung, in Wasser gegossen und das sich Aus- 
scheidende abgesaugt. Das triibe Filtrat wurde mit Ather aus- 
geschittelt und das so in Lésung Gegangene mit der Haupt- 
fraction vereinigt. Der Schmelzpunkt der aus mikroskopischen 
Nadelchen bestehenden Substanz lag bei 33° und erhodhte sich 
nach dreimaligen Umkrystallisiren aus Alkohol auf 37—39°. 
Der Ester ist in Ather, Petroleumather und Chloroform sehr 
leicht léslich. 


0: 2814 ¢g Substanz gaben 0°2597 g H,O und 0°6471 ¢ CO,,. 


In 100 Theilen: Berechnet fir 
Gefunden CyoH,,BrO, 

Roos oe date 62°72 63°00 

_ Serre 10°25 10°26 


a-Bromarachinsduremethylester. Zur Esterification 
wurden 3g Sdure in absolutem Methylalkohol gelést und in 
analoger Weise behandelt, wie dies behufs Darstellung des 
Athylesters geschehen war. Der Schmelzpunkt des Rohproductes 
lag bei 33—35° und erhéhte sich auch nach zweimaligem Um- 
krystallisiren aus absolutem Methylalkohol nicht. Dieser Ester 
besteht aus zarten, schon dem freien Auge sichtbaren Krystall- 
nadeln, welche sich beziiglich der Léslichkeit dem Athylester 


ahnlich verhalten. 


0*2279 ¢ Substanz lieferten 0° 2072 g H,O und 0°5190 w CO,. 


In 100 Theilen: Berechnet fiir 
Gefunden C,,H,,BrO, 
Sous wees 62°11 62-22 


MNO, 10°10 10°12 








532 M. Baczewski, 


Natriumsalz. Die alkoholische Lésung der Saure wurde 
mit dreifach normaler Natronlauge neutralisirt, das ausgefallene 
Natriumsalz abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisirt; es 
bildet weisse Krystallnadeln und gibt mit Wasser eine seifen- 
artige Emulsion. 


1°4080 ¢ bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0:1872 2 
Na,SOQO,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden CoyHggBrO.Na 
ee WS 
ee ee 2°69 3°06 


Kalksalz. Es wurde durch Umsetzung des Natriumsalzes 
mit Chlorcalcium in alkoholischer Lésung als weisses, krystalli- 
nisches, in Alkohol lésliches Pulver erhalten, welches beim 
Erhitzen auf 100° zu einer durchscheinenden Masse sintert. 


O° 4084 ¢ der getrockneten Substanz gaben 0°0698 g CaSQO,. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden (CypHggBr O.)oCa 
ee ee Oe 
eee eee 0°02 O° O07 


Kupfersalz. Beim Vermischen der alkoholischen LoOsung 
des Natriumsalzes mit neutraler alkoholischer Kupferacetat- 
lésung fiel ein lichtblauer, flockiger Niederschlag. Das 2-brom- 
arachinsaure Kupfer ist in Alkohol schwer ldslich, lufttrocken 
hellblau, bei 100° getrocknet grasgriin gefarbt. 


1 -6900 g bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0°1650¢ CuO. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cu (CapHggBr Og). 
en ee el 
Peary 7°79 7°47 


Silbersalz. Die Saure wurde in Alkohol gelost, mit 
Ammoniak neutralisirt und mit alkoholischer Silbernitratlosung 
versetzt. Es fiel alsbald ein gelblicher pulveriger Niederschlag, 








. , . ° - ry 
Zur Kenntniss der Arachinsdaure. Ido 


der in Alkohol sehr schwer léslich ist. Das #-bromarachinsaure 
Silber zeigt im Aussehen einige Ahnlichkeit mit Bromsilber und 
wird, entgegengesetzt dem arachinsauren Silber, durch Sonnen- 
licht bald verandert. 


0°5430 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0° 2031 g AgBr. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fnr 


Gefunden Co, H,.BrO,Ag 
——— — eae ed 
Wee OE, 21-48 21-69 


a-Jodarachinsdaure. 2 ¢ Bromarachinséure wurden mit 
| g Jodkalium, beide in alkoholischer Losung, fiinf Stunden 
gekocht, wobei Ausscheidung von Bromkalium auftrat. Nach 
dem Abdestilliren des Alkohols wurde der Rtickstand unter 
Umriihren in Wasser gegossen und das Ausgeschiedene ab- 
filtrirt.. Es wurde so lange gewaschen, bis im Filtrate die 
Halogenreaction verschwunden war, dann abgesaugt und mehr- 
mals aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhielt so weisse Kry- 
stallchen, welche sich unter dem Mikroskope als Prismen dar- 
stellen und die bei 70° schmelzen. 


03440 g Substanz lieferten 0°1818 g AgJ. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden CapHgqJOs 
D scene eae 28°50 28°91 


Das aus a-Jodarachinsaure dargestellte Silbersalz bildet ein 
schwefelgelbes Pulver, das am Sonnenlicht nicht verfarbt wird. 


Einwirkung von Brom auf Arachinsaure im geschlossenen 
Rohr. 


Ein Gemenge aus Arachinsaure, Brom und Wasser blieb, 
fiinf Stunden auf 140—150° erhitzt, unverandert. Nach zehn- 
stiindigem Erhitzen auf 170° war das freie Brom verschwunden:; 
die Reactionsmasse wurde mit Wasser gewaschen und aus 
Alkohol umkrystallisirt, wobei die ersten Ausscheidungen als 
unveranderte Arachinsaéure erkannt wurden. Aus den Mutter- 
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laugen schieden sich nach langerem Stehen braune Schmieren 
aus. In diesen ist Brom qualitativ nachweisbar, und enthalten 
dieselben eine ungesattigte Sdure, da Brom addirt und alkalische 
Permanganatl6sung in der Kalte momentan reducirt wird.! 
Arachinsaure verhalt sich demnach gegen Brom im Einschmelz- 
rohr ahnlich wie nach Krafft und Beddies® die anderen 


hoheren Fettsauren. 


2-Oxyarachinsaure. 


Um eine gegebene Menge a-Bromarachinsaure in Oxy- 
saure zu verwandeln, wurde erstere in Alkohol gelést und mit 
concentrirter alkoholischer Natronlauge 20 Stunden am Riick- 
flusskuhler gekocht. 

Zur Constatirung, ob Umsetzung erfolgt sei, wurde eine 
Probe des Reactionsgemisches in Calciumnitratl6sung gegossen, 
filtrirt und das Filtrat auf Brom gepriift. Da diese Probe positiv 
ausfiel, wurde der ganze Kolbeninhalt erkalten lassen, das 
Ausgeschiedene abgesaugt und mit verdiinnter Schwefelsdure 
zeflegt. Nach mehrmaligem Umschmelzen mit Wasser — die 
erstenmale unter Schwefelsaurezusatz — wurde aus Chloro- 
form wiederholt umkrystallisirt, bis der Schmelzpunkt 91— 92° 
erreicht war, der durch weiteres Umkrystallisiren sich nicht 
mehr erhdhen liess. Gelegentlich einer zweiten Darstellung der 
Oxysdure ergaben sich aus den Mutterlaugen des Natrium- 
salzes, nach dem Ansduern, Saurefractionen von dem auffallend 
niedrigen Schmelzpunkte 59—60°. Nach einer Angabe von 
Benedikt? ist es wahrscheinlich, dass bei dem vorhergegan- 
genen Kochen mit Alkohol, trotz der Gegenwart von Atznatron, 
Esterbildung stattgefunden hat. 

Diese Partien wurden mit wasseriger Natronlauge verseift 
und dann wieder die Saure abgeschieden. Aus Chloroform 
umkrystallisirt schmolz sie bereits bei81— 86°. Im ferneren Ver- 
laufe der Untersuchungen stellte sich heraus, dass ein Gemisch 
gleicher Theile Benzol und Petrolather, wie dies Hell und 





1 Baeyer, Annalen der Chemie, 245, S. 148. 
2 Berliner Berichte, 25, S. 482. 
3 Analyse der Fette und Wachsarten, 2. Aufl., S. 44. 
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Sadomsky! zum Umkrystallisiren der 2-Oxystearinsaure 
anwendeten, auch im vorliegenden Falle mit Vortheil benutzt 
werden kénne; und mit diesem Lésungsmittel konnten auch 
diese Fractionen auf die Schmelztemperatur 91— 92° gebracht 
werden. a-Oxyarachinsdure stellt im reinen Zustande ausserst 
zarte, lebhaft seidenglanzende Krystallblattchen dar, die sich 
in den gewodhnlichen Lésungsmitteln, ausgenommen Petrol- 
ather, leicht losen. 


0:2052 g Substanz gaben 0°2237 g H,O und 0°0493 g CQ,. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet fur 


Gefunden CopH yy Oe 
ee eee 73°00 73°17 
 eerree ts 12°11 12°19 


a-Oxyarachinsaureathylester. Zur Darstellung dieses 
Esters wurde zuerst unter Eiskihlung trockenes Salzsauregas 
in die absolut alkoholische Lésung der Saure eingeleitet, dann 
eine Stunde am Riickflusskiihler erwarmt, hierauf wieder in der 
Kalte Salzsauregas eingeleitet und schliesslich das Reactions- 
gemisch in Wasser gegossen. Nach zweimaligem Umkrystalli- 
siren aus absolutem Alkohol wurde der Schmelzpunkt 62—66° 
beobachtet, der auch bei weiterem Umkrystallisiren constant 
blieb. Die Analyse und die Athoxylbestimmung nach Zeisel 
zeigte, dass Esterification erfolgt war. 


I. O- 1854 g Substanz gaben 0°2040 g H,O und 0°4988 g CO,. 
I]. 0°4813 g Substanz lieferten 0°3093 g AgJ. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
A. — re... CoshlisO> 

I Il cat. telling 
Ree sien ae ai _—— 74°19 
H a a Oe 4-33 12°35 
OC.H. ...° = 12-39 12°64 





1 Berliner Berichte, 24, 2, S. 2391. 
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Der a-Oxyarachinsaureathylester bildet mikroskopische. 
zu Buscheln und Drusen angeordnete Nadeln und lést sich in 
Alkohol, Ather, Petroleumather und Chloroform. 

a-Oxyarachinsauremethylester. Bei der Darstellung 
desselben wurde wie bei der analogen Athylverbindung ver- 
fahren. Er zeigte zuerst den Schmelzpunkt 56—60°, der sich 
beim Umkrystallisiren auf 62—64° erhdhte. Der K6rper bildet 
feine weisse Nadeln, die sich in den gewodhnlichen Losungs- 
mitteln leicht lésen. 


0°4410 g Substanz lieferten bei der Methoxylbestimmung 
0°2979 2 AgJ. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C5,HyO2 
a —— 
OCH, .... 8:92 9-06 


Natriumsalz. Seine Darstellung erfolgte in ahnlicher 
Weise wie die des a-bromarachinsauren Natriums. Es bildet 


feine alkohollésliche Nadeln. 
0°2882 g Substanz gaben 0:0599 g Na,SOQ,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden C4 pHgg0.Na 
ee —_—_—— 
Meares 6°73 6°97 


Barytsalz. Die alkoholische LOsung von oxyarachin- 
saurem Natrium gab beim Versetzen mit alkoholischer Baryum- 
acetatl6sung einen flockigen, in viel Alkohol léslichen Nieder- 


schlag. 


0: 3342 g bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0°0977 ¢ 
BaSQ,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 
Gefunden (Cog9Hg903)oBa 


ee eS 


_ rer 17°19 17°31 
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a.-Athoxyarachinsaure. 


Da bisher noch keine Angabe iiber ein Athoxysubstitutions- 
product einer hdéheren Fettsaure vorlag, so schien es nicht 
ohne Interesse, einen Versuch zur Darstellung eines solchen 
vorzunehmen. 8g Bromarachinsaure (1 Molekiil) wurden in 
absolutem Alkohol gelést, mit 0°9 g Natrium (2 Atome) finf 
Stunden am Rtckflusskihler gekocht, dann der Alkohol ab- 
destillirt, die Fliissigkeit in salzsdurehaltiges Wasser gegossen 
und das Ausgeschiedene aufs Filter gebracht. Weil das Ab- 
saugen schlecht vonstatten ging, wurde in Natronlauge gelost, 
die Sdure mittelst Schwefelsdure abgeschieden, mit Ather auf- 
genommen und die atherische LOsung mit Chlorcalcium ge- 
trocknet. Nach dem Abdestilliren des Athers schmolz die 
Substanz bei 45—49°. Sie war in den fiir Fettkérper anwend- 
baren Solventien ldéslich, schied sich aus einer verdtinnten 
Lésung in Ejisessig in Form feiner, bei 58—56° constant 
schmelzender Nadelchen aus und ergab bei der Analyse die 
von der Athoxyarachinsdure verlangten Zahlen. 


0+ 2399 ¢ Substanz lieferten 0° 2661 g H,O und 0°6025 g CO,,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Co0H 440s 
isnt ant bing: die (4°18 (4°15 
2, Pere re 12°32 12°35 


a-Athoxyarachinsdureathylester. Abweichend von 
dem gewoOhnlichen Verfahren wurde dieser nicht aus Sdaure 
dargestellt, sondern indem auf ein Molekul «-Bromarachinsaure- 
athylester ein Molekiil Natriumathylat in alkoholischer Losung 
einwirken gelassen wurde. Es wurde fiinf Stunden gekocht 
und im Ubrigen analog wie bei der #-Athoxyarachinsaure ver- 
fahren und resultirte eine durchscheinende hornartige Masse 
vom Schmelzpunkt 85—37°; aus Alkohol fiel sie in Form von 
ausserst feinen, kurzen Nadeln. Behufs Vorbereitung zur Ana- 
lyse wurde sie im Wasserstoffstrome bei 100° zur Gewichts- 


constanz gebracht. 


37* 
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0*2525 g Substanz lieferten 0° 2839 g H,O und 0°6951 g CO, 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Co4Hy 02 
Saves: 75°08 75°00 
wis bie 12°49 12-50 


Natriumsalz. Eine alkoholische Lésung der Saure wurde 
mit Natronlauge neutralisirt und das ausgefallene krystalli- 
nische Salz aus Alkohol umkrystallisirt. 


0°4718 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-°0892 g 
Na,SQ,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CogHy,NaOz 
ee re 7 
sere 6°13 6°08 


Barytsalz. Die mit Ammoniak neutralisirte alkoholische 
Losung der Saure gab mit Chlorbaryumlésung einen amorphen 
Niederschlag, der sich in Alkohol schwer lost. 


0:4673 g bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0°1150 g 
BaSQ,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Ba (Cog9H 4203) 
— ed 
Marsha. 16°26 16°17 


Bleisalz. Beim Versetzen der alkoholischen Lésung des 
a-éthoxyarachinsauren Natriums mit neutraler alkoholischer 
Bleiacetatlésung fiel ein blendend weisser, mikrokrystallinischer 
Niederschlag. Das Bleisalz ist in Alkohol schwer léslich und 
schmilzt beim Erwarmen allmalig zu einer klaren Flussigkeit. 


0:2190¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°0757 g PbSQ,. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
Gefunden Pb (Cy9Hy,03)y9 


a Oe 


ere 23-63 22-60 
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»-Amidoarachinsaure. 


Der Plan, diese Saure durch Reduction von «-Nitro- 
arachinsaure zu erhalten, scheiterte an der Erfolglosigkeit der 
Versuche zur Erlangung der letzteren. ~-Bromarachinsdaure- 
athylester und Silbernitrit, beide in alkoholischer Lésung, 
wirken in der Kalte aufeinander nicht ein, und schon bei 
massigem Erwarmen entwickeln sich braune Dampfe. 

Endlich wurde #-Bromarachinsaure mit einem Uberschuss 
von concentrirtem alkoholischem Ammoniak sechs Stunden im 
Einschlussrohr auf 140° erhitzt. Der harte gelbliche Rohrinhalt 
wurde zur Vertreibung des uberschlissigen Ammoniaks und 
Alkohols am Wasserbade erhitzt, dann mit heissem Wasser 
verrieben und abgesaugt. 

Von den gebrauchlichen Lésungsmitteln erwiesen sich 
alle bis auf Eisessig als ungeeignet. Aus diesem krystallisirt 
die Substanz in kleinen Blattchen, welche in heissem Alkohol 
sehr schwer ldslich sind, leichter in heissem Eisessig, nicht 
hingegen in Ather, Petroleumather, Benzol und Chloroform, 
sowie in concentrirter Salzsaure. Beim Erhitzen braunt sie sich 
und schmilzt bei 212—214° unter Gasentwicklung; der Ritick- 
stand im Capillarrérchen wird schon bei 40° flissig. 


I. 0° 2002 g Substanz gaben 0° 2237 g H,O und 0°5344 g CO,,. 
Il. 0°2379.¢ Substanz lieferten 9°2 cm” feuchten Stickstoff, 
gemessen bei 19° C. und 748 22m Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 

— —« CaopHy,NOo 

| II nett tea 
SPIO = — 73°39 
Serre eT 12°41 — 12°93 
Pere r = 4°37 4°28 


Wie aus obigen Angaben ersichtlich, ist die in Rede 
stehende Amidoarachinséaure nicht identisch mit der von 
Tassinari! durch Reduction einer durch directes Nitriren von 





1 Gazetta chimica, 8 (1878), p. 306; Berliner Berichte, Ref. 11, 2, 2031. 
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Arachinsaure erhaltenen Nitroarachinsaéure hervorgegangenen 
Amidoarachinsdure, welche bei 59° schmilzt. 
a-Amidoarachinsdure gibt keine Verbindungen mit Sauren, 
wohl aber konnten Salze dargestellt werden, in denen sie selbst 
als Saure fungirt, wahrend Tassinari’s Amidosdure keine 


solchen Salze gibt. 
Natriumsalz. Wegen der Léslichkeitsverhaltnisse der 


Saure wurde es durch Auflésen derselben in starker alkoholi- 
scher Natronlauge dargestellt; es bildet ein weisses, krystalli- 
nisches, in Alkohol schwer lésliches Pulver. 


O:3946 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°0801 g 
Na,SQ,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CoyHyyNO.Na 
Nn ee” —————_ 
PS ibe BiG THES 6°59 


Kalksalz. Es fiel beim Vermischen’ der alkoholischen 
Lésung des Natriumsalzes mit alkoholischem Chlorcalcium als 
amorpher Niederschlag aus. 


02781 g Substanz gaben 0°0531 g CaSQ,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Ca(Cag HyyNOo) 
° ee en 
As kane o°61 0°48 


2-Anilidoarachinsaure und ~-Anilidoarachinsaureanilid. 


a-Bromarachinséure wurde mit einem Uberschuss von 
Anilin sieben Stunden im Olbade auf 180° erhitzt. Das schwarz- 
braune Reactionsgemisch wurde in salpetersaurehdaltiges Wasser 
gegossen, das Ausgeschiedene abfiltrirt, mit Wasser gewaschen 
und aus Alkohol umkrystallisirt. Hiebei waren relativ be- 
deutende Mengen dunklen Harzes sehr stérend, umsomehr als 
sie in Alkohol etwa in demselben Masse léslich sind, wie die 
Substanz und daher letztere durch einfaches Umkrystallisiren 
nicht zu reinigen ist. Besser gelang dies, indem nach dem 
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Lésen in heissem Alkokol der Fliissigkeit so viel heisses Wasser 
zugesetzt wurde, dass die Flussigkeit in der Warme eden noch 
klar blieb. Bei geringer Abkiihlung schied sich zuerst Harz 
aus, welches abfiltrirt wurde. Weitere Abkthlung bewirkte 
eine weniger gefarbte Ausscheidung, welche durch Oftere 
Wiederholung des oben beschriebenen Verfahrens gereinigt 
wurde. Die so gewonnene Substanz schmolz bei 82°, bildete 
weisse amorphe K6rnchen, léste sich leicht in Alkohol, Benzol, 
Petroleumather, Chloroform und Eisessig, hingegen nicht in 
Alkali. Letztere Eigenschaft legte die Vermuthung nahe, dass 
a-Anilidoarachinsdureanilid vorliege, was auch die Analyse 
bestatigte. 

Il. 0°1739 g Substanz gaben O° 1662 ¢ H,O und 0° 5090 g CO,. 

Il. 0°2322 ¢ Substanz lieferten 12°2 cm’ feuchten Stickstoff, 


gemessen bei 21° C. und 744 mm Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
—— ——~ CogH-,NoO 
I] BR Ray ES 
A Se 19 82 —~ 80°33 
| SRECSreee .10°6] — 10-46 
Sa eeane 5°85 5°86 


Ein anderes Resultat lieferte die Behandlung der Brom- 
arachinsdure mit frisch destillirtem Anilin bei 140°. Anfangs 
war die Saure im Anilin gelést, nach 10 Minuten langem 
Erwarmen wurde der Kolbeninhalt breiig. Eine kleine Probe 
wurde in Wasser gegossen; im Filtrat war bereits Bromwasser- 
stoff deutlich nachweisbar. Zur Vervollstandigung der Reaction 
wurde mit dem Erhitzen noch zwei Stunden fortgefahren. Das 
hellgelbe Reactionsgemisch wurde in Wasser gegossen, das 
mit Salpetersdure versetzt war. Die entstandene Ausscheidung 
wurde auf ein Filter gebracht, erwies sich nach sorgfaltigem 
Waschen als halogenfrei und schmolz bei circa 130°. Die Sub- 
stanz war kaum gefarbt, frei von harzigen Beimengungen und 
konnte schon nach dreimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol 
auf den constant bleibenden Schmelzpunkt von 138—139° 
gebracht werden. ~-Anilidoarachinsaure lést sich schwer in 
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Alkohol, leicht in Benzol, Ather, Eisessig und Chloroform, nicht 


aber in Petroleumather. 
Die Schwerloslichkeit in Alkohol und die Unldéslichkeit in 


Petroleumather unterscheiden sie scharf von ihrem Anilid. In 
den alkoholischen Mutterlaugen wurde wieder letzteres an- 
getroffen. Als aber bei einem letzten Versuche nur eine Stunde 
lang auf 140° erwarmt wurde, war die ganze angewandte 
Bromarachinsaure in Anilidosdure tbergefiihrt worden und 
konnte kein Anilidoarachinsaureanilid nachgewiesen werden. 


I. 0°2155 g Substanz gaben 0° 2249 ¢ H,O und 0° 6090 g CO,,. 
IT. 0°3093 g Substanz lieferten 10°2 cm’ Stickstoff, gemessen 
bei 22° C. und 746 mm Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
OO ee CygH y,NO, 
| II se pommel 
Se A Bw tyres 77°08 — .477°42 
eee? 11°59 -—— 11°17 
Re — 3°70 3°47 


Aus Vorstehendem ist ersichtlich, dass ktirzeres Erhitzen 
auf niedrigere Temperatur geeigneter zur Darstellung der 
a-Anilidoarachinsdure ist als das von Hell und Sadomsky'! 
bei der a-Anilidostearins4ure angewendete 6—S8sttindige Er- 
hitzen auf 180°, welches ja nach der Angabe obiger Autoren 
auch in dem von ihnen bearbeiteten Falle reichliche Bildung 
stickstoffreicher harziger Nebenproducte bewirkte. Der hdhere 
Stickstoffgehalt derselben dtrfte, nach den bei der Arachin- 
sdure gemachten Erfahrungen zu schliessen, von einem Gehalte 
an #-Anilidostearinsaureanilid herrthren. 


a-Cyanarachinsaure, Octodecylmalonaminsaure und Octo- 
decylmalonsaure. 


Eine alkoholische Losung von a-Bromarachinsaureathyl- 
ester wurde mit einem Uberschuss von Cyankalium, das in 
wenig Wasser gelést war, versetzt und fiinf Tage am Riick- 





1 Berliner Berichte, 24, 2. S. 2395. 
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flusskihler gekocht. Das Reactionsgemisch farbte sich hiebei 
weingelb. Der Alkohol wurde abdestillirt und der Riickstand in 
Wasser gegossen, dem etwas Salzséure zugesetzt war. Nach 
dem Absaugen der entstandenen gelatindsen Ausscheidung 
wurde diese mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt und erreichte 
den constant bleibenden Schmelzpunkt von 88°. Uber diesen 
erhitzt, tritt bei 170° Gasentwicklung ein, welche bei 218° 
beendigt ist. Der Ritckstand im Capillarréhrchen schmolz bei 
44°. Vorstehende Eigenschaften, sowie das im Folgenden zu 
besprechende Verhalten beim Kochen mit Kali sprechen dafiir, 
dass die in Rede stehende Substanz, ein weisses krystallini- 
sches Pulver, als x-Cyanarachinsdure anzusehen ist. Die alkoho- 
lische Lésung derselben entwickelte beim Kochen mit Uuber- 
schtissigem Kalihydrat Ammoniak. Nach viertagiger Dauer 
wurde die Reaction unterbrochen, der Alkohol grésstentheils 
abdestillirt, der Riickstand in angesduertes Wasser gegossen, 
scharf abgesaugt und im Vacuum getrocknet. Letzteres geschah 
zu dem Zwecke, die Substanz zu der Behandlung mit Ather 
vorzubereiten, welche eine Trennung der Octodecylmalon- 
aminsdéure von Octodecylmalonsdure bewirken soll — ein Ver- 
fahren, welches sich auf die Schwerldéslichkeit der Aminsduren 
in Ather griindet und das Hell und Sadowsky! fiir die ent- 
sprechenden Derivate der Stearinsdure mit Erfolg anwendeten. 
Der in Ather ungelést gebliebene Theil schmolz nach mehr- 
maligem Umkrystallisiren aus Ejisessig bei 126°. Gleichzeitig 
mit dem Schmelzen trat Gasentwicklung ein, die bis 150° 
anhielt. Der Riickstand im Capillarréhrchen schmolz bei 100°, 
wahrend der Schmelzpunkt des reinen Arachinamids bei 108° 
liegt. Dies, sowie die Analyse zeigen, dass Octodecylmalon- 


WZ CONH, 


aminsaure, C,.H,,C “ , vorliegt. 
‘\ COOH 


I. 0°1889 g Substanz gaben 0:1930 g H,O und 0°4913 ¢ 
CQ,. 

Il. 0°2460 g Substanz lieferten 9:1 cm’ feuchten Stickstoff, 
gemessen bei 22° C. und 737°5 mm Barometerstand. 





1 Berliner Berichte, 24, 2, S. 2778. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
ai —_— Cy,H,,NO. 
I II BE re Phas 
TTS . 70°94 — 70°98 
| TERE eae 1}i*3o — EE*5d 
Dine cae kk — 4°05 3°94 


Kalksalz. Die alkoholische Lésung der Saure wurde 
mit Ammoniak neutralisirt und mit alkoholischer Chlorcalcium- 
losung gefallt. Das Kalksalz ist amorph. 


0: 2240 g bei 100° getrockneterSubstanz gaben 0:0395 g CaSQ,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Ca(C.,HypyNOs)o 
et el ~~, ——_—_ 
OMS e natarers 5°18 5°34 


Zur Gewinnung der Octodecylmalonsaure wurde von der 
aitherischen Loésung, welche neben dieser auch Octodecyl- 
malonaminsdure enthielt, der Ather abdestillirt und der Riick- 
Stand sieben Tage mit alkoholischem Kali gekocht. Nach dem 
Abdestilliren des Alkohols wurde mit Schwefelsaure die Séure 
abgeschieden, mehrmals mit Wasser ausgekocht, wobei sie 
nicht schmolz, wohl aber erweicht, und aus Eisessig um- 
krystallisirt. Beim Behandeln mit Petrolather ging eine Substanz 
in Lésung, deren Schmelzpunkt zwischen 70 und 80° lag. 
/ COOH 
‘COOH 
dither fast unldslich. Sie bildet weisse krystallinische Kérnchen, 
die bei 109 —110° schmelzen und von 124—170° Kkohlensaure 
entwickeln, unter Hinterlassung eines bei 73° schmelzenden 
Riickstandes. Reinste Arachinsdure schmilzt bei 77° 


Reine Octodecylmalonsaure, C,,H,,C , ist in Petrol- 


7 
0: 2241 ¢ Substanz gaben 0° 2561 g H,O und 0°5822 g CO,. 


In 100 Theilen: lil aha 


Gefunden Ca, Hy yO, 


ee " ee 


C 70°85 70°78 


RATS 11°70 11°23 
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Arachinamid. 


Da die zwei liber den Schmelzpunkt desselben vorliegenden 
Angaben von Scheven und Géssmann_' einerseits, von Fileti 
und Ponzio? anderseits um 10° differiren, so wurde es noch- 
mals, und zwar nach der bei anderen hodheren Fettsduren 
bewahrten Methode von Krafft und Stauffer? dargestellt. 
Die fein zerriebene reine Arachinsaure wurde mit der molecu- 
laren Menge Phosphorpentachlorid gemengt, die Mischung auf 
dem Wasserbade bis zur Beendigung der Salzsaureentwicklung 
erwarmt und nach dem Abkuthlen in gekthltes, concentrirtes, 
wasseriges Ammoniak gegossen, wobei fleissig geriihrt wurde. 

Unter heftigem Zischen schied sich das weisse Amid ab, 
welches abgesaugt wurde. Der Schmelzpunkt wurde nach 
fiinfmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 108° gefunden, 
was mit der Beobachtung von Fileti und Ponzio Utberein- 
stimmt. Das Amid bildet feine, weisse, glanzende Krystallnadeln. 
Die Loéslichkeitsverhaltnisse derselben betreffend, wurden die 
Angaben von Fileti und Ponzio bestatigt gefunden. 


[. 0°2207 g Substanz lieferten 0° 2581 g H,O und 0°6204 g 
CO,. 
Il. 0°2699 g Substanz gaben 10°6cm’ feuchten Stickstoff, 


gvemessen bei 22° C. und 740°5 mm Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
ei — CaygHy, NO 
I I] igs 
Ss 6. 2 ‘aire ee — i ha Es 
| ere 13°44 — 13°18 
iia. vu as — 4°33 4°49 
Arachinsaureanilid. 


Angeregt durch eine auf die Darstellung des Valeranilids 
beziigliche Notiz von Spiszichino und Conti* wurde 
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Annalen der Chemie, 97, S. 257. 

Journal fiir praktische Chemie, 48, S. 330. 
3 Berliner Berichte, 15, 1, S. 1728. 

4 Chemisches Centralblatt, 1896, S. 37. 
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versucht, das Arachinsaureanilid durch Einwirkung von Anilin 
und Phosphortrichlorid auf Arachinsaéure zu erhalten. Das 


Reactionsproduct wurde mit Wasser bis zum Ausbleiben der 


Salzsdurereaction gewaschen und aus Alkohol bis zum con- 
stanten Schmelzpunkte von 97—100° umkrystallisirt. Es bildete 
ein gelbliches, mikrokrystallinisches Pulver, gab jedoch bei 
drei Analysen derart differirende Zahlen, dass es nicht als 
homogene Substanz angesehen werden kann. 

Siebenstiindiges Erhitzen von Arachinsaéure und Anilin 
auf 200° lieferte das gewiinschte Product. Das Reactions- 
gemisch wurde mit Wasser verrieben, das tiberschtissige Anilin 
durch Salzsaure entfernt und die schwdarzliche Substanz aus 
Alkohol umkrystallisirt. Die dunkle L6sung wurde durch Thier- 
kohle entfarbt. Das Anilid fiel in Gestalt schdner, langer, ver- 
filzter, rein weisser Nadeln, die sich in Ather, Petroleumiather, 
Benzol, Chloroform und Aceton lésen und bei 96° schmelzen. 


I. 0° 2023 g Substanz gaben 0°2152 g H,O und 05955 g CQ,. 
IT. 0°3423 g Substanz lieferten 12°6 cm’ Stickstoff, gemessen 
bei 21° C. und 748 mm Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Gefunden serechnet fir 
oe oe CogH,,NO 
| I] See Rg OE 
De utited Aa 80°28 -— 80°62 
, rear ee & id.) — 11°63 
_ Sra — 4°09 3°01, 
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Uber die Einwirkung von Brom auf chlor- 

wasserstoffsaure Salze und ein Verfahren zur 

Bestimmung’ der beiden Halogene neben ein- 
ander 


Dr. Fritz Blau. 
Aus dem II. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1896.) 


Bekanntlich wird jede chemische Reaction begrenzt, d. h. 
an ihrem vollstandigen Verlauf behindert durch eine zweite, 
genau entgegengesetzte. 

Wo wir von vollstandig verlaufenden Reactionen sprechen, 
wollen wir nichts Anderes aussagen, als dass die Geschwindig- 
keit derselben um so vieles grOsser ist als die der entgegen- 
gesetzt verlaufenden Reaction, dass der entstehende Gleich- 
gewichtszustand fiir unsere Mittel der Beobachtung vom idealen 
EndzuS8tande nicht zu unterscheiden ist. 

Zu den in diesem Sinne vollstandig verlaufenden Reactionen 
gehort die Einwirkung von Chlor auf Bromwasserstoff und 
dessen Salze nicht, vielmehr ist die entgegengesetzte, die Ver- 
drangung des Chlor aus seinen Metallverbindungen, nicht nur 
qualitativ nachweisbar, sondern auch quantitativ bestimmbar. 

Uber diesen Gegenstand wurde von Potilitzin! und 
von Berthelot,? ausserdem von Humpidge?® und Rathke* 


publicirt. 





1 Siehe Jahresb. fiir 1879, S. 29: Jahresb. fiir 1881, S 152; Jahresb. fir 
1882, S.12; B. d. d. ch. G. 1884, S. 1308. 

2 C.r. XC, p. 893; XCIV, p. 1619; C, p. 761. 

3 B. d. d. ch. G. 1884, S. 1838. 

4 B. d. d. ch. G. 1884, S. 1445. 
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Wenn trotz dieser Untersuchungen, die zum Theil sehr 
ausgedehnt sind, dieser Gegenstand sich noch im tiefen Dunkel 
befindet, so liegt dies zum Theil daran, dass die Versuche 
unter Bedingungen stattfanden, die exacte Resultate von vorn- 
herein beinahe ausschliessen. 

Potilitzin liess dampfférmiges Brom auf feste Chloride 
bei méglichstem (iibrigens kaum zu vermeidenden) Ausschluss 
von Wasser meist bei hédherer Temperatur wirken. 

Er kommt hiebei zu einem scheinbaren Gesetz, nach 
dem die Menge des aus verschiedenen Chloriden verdrangten 
Chlors ceteris paribus dem Atomgewicht der Metalle direct 
und dem Quadrate ihrer Valenzzahlen umgekehrt proportio- 
nal ist. 

Schon Rathke! halt es ftir Zufall, dass die von Poti- 
litzin gefundenen Werthe diesem Gelegenheit geben, ein der- 
artiges Gesetz zu formuliren, und verweist sehr richtig darauf, 
dass der verschiedene Grad der Feinheit der Vertheilung der 
festen Chloride an und fiir sich schon exacte Zahlen nicht 
erwarten lasst. 

Die Versuchsanordnung ist bei Potilitzin die, dass die 
Substanz sich in der Mitte eines Zweischenkel-Rohres befindet, 
so dass bei abwechselndem Erwarmen und Abkithlen der 
Schenkel das in denselben befindliche Brom dampfférmig tiber 
die Substanz streicht. 

Potilitzin verwendet wechselnde Mengen Brom und lasst 
verschieden lange Zeiten einwirken. 

Nach Beendigung des Versuches wird das gebildete Ge- 
misch von Chlor- und Brommetall gewogen und daraus indirect 
das aufgenommene Brom berechnet. 

Gegen diese Versuchsanordnung ldsst sich nun, von 
Rathke’s Einwanden ganz abgesehen, noch so viel sagen, 
dass ich mich hier auf das Wesentlichste beschranken muss. 

Sobald ein Bruchtheil des Chlors durch Brom ersetzt ist, 
wird das Brom entsprechend chlorhaltig, und Gleichgewicht 
tritt schliesslich ein, wenn in gleichen Zeiten das in Freiheit 
gesetzte Chlor auf das gebildete Brommetall reagirend eine 


1 L. c. 
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gleich grosse Umsetzung bewirkt, wie das noch vorhandene 
Brom, auf das Uubrig gebliebene Chlormetall reagirend. 

Damit dieser Gleichgewichtszustand erreicht werden kann, 
ist es nOthig, dass Chlor und Brom in demselben Verhalt- 
niss, in dem sie vorhanden sind, mit dem Halogenmetall in 
Beruhrung kommen. 

Sie mussen also in diesem Verhdltniss im Dampfraum 
vorhanden sein. 

Dies ist aber leider nicht der Fall, denn naturgemdss wird 
sich das fliichtigere Chlor (respective Chlorbrom) zu Beginn 
jeder Destillation vorwiegend im Dampfraum befinden, das 
Brom hingegen mit einem relativ geringeren Theil des Chlors 
in dem Schenkel, aus dem eben destillirt wird. 

Diese Verhaltnisse werden sich wahrend jeder Destillation 
in ganz und gar uncontrolirbarer Weise andern, und es mag 
vorkommen, dass gegen Schluss einer Destillation im Dampf- 
raum nur Brom vorhanden ist, besonders dann, wenn der 
Schenkel, in dem die entwickelten Dampfe condensirt werden, 
stark gekihlt wird. 

Nur nebenbei erwahnt Potilitzin, dass in wéasseriger 
Losung Uberschiissiges Brom auf geléste Chloride bei gew6hn- 
licher Temperatur keine oder nur eine ganz minimale Wirkung 
habe. 

Wahrend Potilitzin durch seine Versuche zeigen wollte, 
dass Berthelot’s allgemeines »Princip der gréssten Arbeits- 
leistung« nicht stichhdltig sei, sind Berthelot’s Versuche 
unternommen, um die Giltigkeit seines Satzes auch fiir diese 
Verhaltnisse zu erweisen. 

Wahrend Berthelot friiher die Méglichkeit des Zersetzt- 
werdens eines Chlorids durch Brom ganz geleugnet hatte, 
kommt er in den beiden spateren Abhandlungen 1. c. zu dem 
Resultat, dass allerdings eine Verdrangung des Chlors durch 
Brom stattfindet; dieselbe ist aber bei gew6dhnlicher Tem- 
peratur minimal und, da die Reaction Warme verbraucht, nur 
méglich durch den gleichzeitigen Verlauf von exothermischen 
Reactionen, welche sind: Bildung von Superbromiden und 
Bildung von Chlorbrom, so dass die Summe aller Warme- 


tonungen doch eine positive Grdésse ist. 
39% 











550 F. Blau, 


Berthelot bringt Brom in eine wdsserige Lésung von 
Salzsadure, Baryumchlorid, Strontiumchlorid, sowie zu einer 
Chlorsilber-Suspension. 

Nach langerem Digeriren treibt er das geléste Halogen 
durch einen Luftstrom vollstandig aus und findet dann im 
Rickstand kleine Mengen Brom als Bromwasserstoff, respective 
Brommetall vor, wahrend eine aquivalente Menge Chlor ent- 
wichen ist. 

Er bestimmt im Rickstand auf indirectem Wege das Brom, 
indem er mit Silbernitrat fallt und das getrocknete und gewogene 
Gemisch von Chlorsilber mit etwas Bromsilber im Chlorstrom 
erhitzt. 

Ebenso bestimmt er in dem durch den Luftstrom aus- 
getriebenen Gemisch von Brom mit geringen Mengen Chlor 
letztere auf indirectem Wege. 

Die hiebei auftretenden Gewichtsdifferenzen betragen meist 
nur Bruchtheile eines Milligramms, und die daraus berechneten 
Quantitaten k6nnen natirlich nur als ganz approximative 
Schatzungen gelten, umsomehr als Berthelot selbst zeigt, 
dass die Verdraingung der letzten Reste Brom aus erhitztem 
Bromsilber durch einen Chlorstrom sehr unvollstandig ist, 
selbst nach mehreren Stunden. 

Berthelot gentigten diese ungenauen Werthe fir seinen 
Zweck, daes ihm nur darum zu thun war, zu erweisen, dass 
die durch den partiellen Ersatz von Chlor durch Brom bewirkte 
negative Warmeténung eine sehr kleine Grésse habe, so dass 
trotzdem die Einwirkung von Brom auf Chloride im Ganzen 
ein exothermischer Process ist; denn die erwahnte Grosse ist 
weit kleiner als die zur Hilfe herangezogene Bildungswarme 
von Additionsproducten des Broms zu den Chloriden (z. B. 


HC1.Br,). 


So ungenau die Mengen des durch Brom ersetzten Chlor 
auch bestimmt wurden, will ich hier doch den Versuch machen, 
aus den von Berthelot herriihrenden Daten die relativen 
Geschwindigkeiten, mit welchen die Glieder der Substanzpaare 
MeCl, Br und MeBr, Cl auf einander wirken, zu berechnen. 
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Es kann nattirlich die gewiinschte Constante aus diesen 
Angaben nur ganz ungefahr, der Grdssenordnung nach, bestimmt 
werden. 

Zur Berechnung der relativen Reactionsgeschwindigkeiten 
oder des Verhaltnisses der Affinitatsconstanten k? dient die 
bekannte Formel k? = (A— a oe ) 
liche Anzahl der Aquivalente von Chlorid mit A, von Brom 
mit B und die Zahl der durch Umsetzung entstandenen Aqui- 
valente von Bromid und Chlor, welche ja gleich gross ist, mit C 
bezeichnet wird. 

Es sei hier erinnert, dass es usuell ist, diese Constante 


-, wenn die urspriing- 


mit &? zu bezeichnen. 

k driickt dann das Verhaltniss der im Gleichgewichts- 
zustande befindlichen Stoffmengen aus, wenn gleiche Aqui- 
valente von A und B auf einander zur Einwirkung kamen. 

Die erforderlichen, der dritten citirten Abhandlung Berthe- 
lot’s entnommenen Daten sind folgende: 

1. Bei gewdhnlicher Temperatur lésten 100 cm’ wiasserige 
Salzsaure vom specifischen Gewicht 1°1538, das sind 35°743 g 
oder 979°2 Milligramm-Aquivalente, 40°1 g oder 501-2 Milli- 
gramm-Aquivalente Brom. 

Nach Austreibung desselben wurde durch Erhitzen von 
1:7407 g aus dem Riickstande, von dem ein Theil mit Silber- 
nitrat gefallt wurde, gewonnenen bromsilberhaltigen Chlor- 
silbers im Chlorstrom eine Gewichtsabnahme von 1°93 mg 
bewirkt. 

Darnach enthielt ein Aquivalent Chlorsilber eine Bei- 
mengung von 0:0028 Aquivalenten Bromsilber. 

Im Ganzen waren 2° 749 Aquivalente Bromwasserstoff und 
natiirlich ebenso viele Aquivalente freies Chlor entstanden. 

Bezeichnet man die Anzahl der Aquivalente von Chlor- 
wasserstoff mit A, die von Brom mit B, die von Chlor und die 
gleich grosse von Bromwasserstoff mit C, so herrscht Gleich- 
gewicht, wenn 

(4A—C)(B—C) 


ha ACERS Ee OLS . TPIT EP es 2 
~~) oa . 


Hieraus berechnet sich die Constante #7 = 64360. 











552 F. Blau, 


2. In gleicher Weise berechnet sich &? fiir die Einwirkung 
von Brom auf eine verdiinnte Salzsaurelésung nach Berthelot's 
Angaben 

k2 — 5500. 
3. Fur die Einwirkung von Brom auf eine Lésung von 


Chlorbaryum 
k® = 25610. 


4. Fiir die Einwirkung von Brom auf eine Chlorstrontium- 


losung 
A = 18110, 


o. Fur die Einwirkung von Brom auf eine Suspension von 


Chlorsilber in Wasser 
k? — 16700. 


So wenig diese Zahlen unter einander stimmen, so sind 
sie doch nicht von verschiedener Gréssenordnung. 

Umso auffallender ist es, dass nach Humpidge l. c. 
Brom aus in Wasser suspendirtem Chlorsilber sehr bedeutende 
Mengen Chlor verdrangt. 

Humpidge gibt an, dass ein Aquivalent Brom aus einem 
Aquivalent Chlorsilber bei 11-9° nicht weniger als 0°1015 und 
bei 44°4° sogar 0°1453 Aquivalente Chlor austrieb. 

Wahrend sich aus Berthelot’s Angaben ? = 16700 
berechnet, ergeben die Daten Humpidge’s k? = 78° 36, respec- 
tive bei 44°4° sogar = 34°6. 

Die Erklarung fiir diese ganz divergirenden Zahlen ist 
gegeben durch die vollstandige Unzuverlassigkeit der indirecten 
Bestimmung von Chlor und Brom, wenn ein Bestandtheil colos- 
sal iberwiegt, ferner vielleicht dadurch, dass bei der Entfernung 
des chlorhaltigen Broms durch den Luftstrom nicht Riicksicht 
darauf genommen wurde, dass hiebei méglicherweise das 
Chlor und Brom nicht im Verhaltniss ihrer Anwesenheit ent- 
fernt wurden, sondern fractionirt, so dass das Gleichgewicht 
bestandig gestért wurde. 

Es ist klar, dass, sobald das Verhdltniss der Halogene 
verdndert wird, die Substanzen BrMe, Cl und ClMe, Br sich 
neuerdings ins Gleichgewicht setzen werden. 
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Meine eigenen — bisher wenig zahlreichen — Versuche 
(genauer untersuchte ich bis jetzt nur die Einwirkung von 
Brom auf concentrirte Chlornatriumlésung) sind von diesen 
Fehlern so weit frei, als dies nur irgend erreichbar erscheint. 

Ich war einerseits in der Lage, durch Benutzung eines 
Verfahrens, das ich durch Umgestaltung der bisher weitaus 
besten Methode zur Bestimmung von Brom und Chlor neben 
einander, namlich der Berglund’schen! ausarbeitete, ausser- 
ordentlich genaue analytische Daten zu beschaffen. 

Anderseits gelang es mir, mit Sicherheit zu constatiren, 
dass bei meiner Versuchsanordnung eine nachtragliche St6rung 
des erzielten Gleichgewichtes nicht stattfand. 

Am Schlusse dieser Abhandlung werde ich mein Verfahren 
naher beschreiben. 

An dieser Stelle gentiigen wohl folgende Angaben: 

Statt, wie Berglund es thut, das durch KMnO, und 
KHSO, freigemachte Brom bei gewohnlicher Temperatur durch 
einen Luftstrom auszutreiben, habe ich dasselbe aus einem 
geeigneten Apparat im Vacuum (ebenfalls bei Zimmertempera- 
tur) destillirt. Das in KOH aufgefangene Destillat wurde nach 
Uberfiihrung des unterbromigsauren Salzes in bromwasser- 
stoffsaures nochmals in gleicher Weise behandelt und im 
zweiten Destillat das Brom jodometrisch bestimmt, wahrend 
die vereinigten Destillationsrickstande im Bedarfsfalle zur 
Bestimmung des Chlors verwendet wurden. 


Ausftihrung der Versuche. 


In eine Stdpselflasche wurde eine Lésung von chemisch 
reinem Kochsalz gemessen, ein sehr dinnwandiges Kiigelchen, 
das gewogene Mengen absolut reines Brom® enthielt, hinein- 
gethan, dieses durch Schiitteln zerbrochen, und die Flasche, die 
durch den Inhalt fast ganz erfullt war, bei moglichst constanter 
Temperatur im Dunkel aufbewahrt. 


1 Zeitschr. fir analyt. Chemie, 1885, S. 184. 
2 Das Brom wurde zweimal tber concentrirter Bromkaliumlésung destil- 
lirt, mit Wasser gewaschen, mit Schwefelséure getrocknet und nochmals 


destillirt. 
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Nach Vollendung der rasch verlaufenden Reaction wurde 
mittelst der Pumpe ein sehr rascher, durch Baumwolle filtrirter 
Luftstrom gesaugt. Der die Glasréhren tragende Stoppel war 
aus Glas und in die Flasche eingeschliffen. 

Sobald jede Spur Brom verdrangt war, wurde im Riick- 
stand, den ich ganz verwendete, um médglichst grosse Sub- 
stanzmengen zur Analyse zu bringen, das gebildete Brom- 
natrium bestimmt. Die Menge Brom, die so zur Bestimmung 
kam, betrug immer mehrere Centigramme. 

In der nachfolgenden ersten Tabelle findet man die ana- 
lytischen Daten, in der zweiten diese Angaben auf Milligramm- 
Aquivalente gerechnet und die daraus ermittelte Constante k?. 

Von der zur Titrirung bentitzten Thiosulfatl6sung entsprach 
ein Cubikcentimeter 0°007003 g Jod, respective 0°'0044124 g 


Brom. 






































I. 
| ; | TR 
| Ange _ | Angewandtes | Verbrauchtes boos Rickstand | 
Nr | wandtes Br Thiosulfat eerundanes Temperatur | 
~ | NaCl ar Br | score 
| g cm? | | 
| 4 ' | g 
| | - 
1|64 3d 10847 5-63 | 00848 | ~=(12—13° | 
Sons ; 7 
214 eZ 04803 4°02 | 0°01773 | 14—15 
a oo 2 Qo < 
| 3 § a | 1°1335 6°32 | 0°02788 | 15—16 
| 2° = | 
| fe 0°9253 5°74 0°02532 | 16—17 
IT. 
| | i | . . 
got | * Zeit in | 2 . 
Nr} A de f Seas | k | h 
— ak on a ee ge yeen ee Pe a en | 
1 | 539°55| 13°56 | 0-310 | 12—13°| 6 74349 | 272-67 | 
2 | 539°55| 6+004 02216) 14-15 | —-22_-| 63503 | 252-00 | 
3 | 539-55] 14°17) 0°3485/ 15-16 | 95 | 61363 | 247-61 | 
4 | 539°55| 11°566 0-3165, 16-17! 48 | 60556 | 246-08 | 
| | | 














In dieser Tabelle bedeutet A und B die angewandte Zahl 
Aquivalente Chlornatrium und Brom, C die Zahl der ent- 
standenen Aquivalente Bromnatrium und Chlor. 
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Zur Beurtheilung der Genauigkeit des Werthes von k 
dient, dass fiir das Resultat irgend wesentliche Fehler nur bei 
der Bestimmung von C mO6glich sind, da ferner im Zahler der 


A—C)(B—C) 





Formel - C im Verhaltniss zu A und B klein 


C2 
ist und naherungsweise vernachlassigt werden kann, so ist 
f 

, AB ‘AB 
approximativ k? — rae yi vA -. Die Ungenauigkeit von k 


ist also proportional der Ungenauigkeit, mit der C ermittelt 
wurde. 

Da der Analysenfehler bei Bestimmung des im Riickstand 
befindlichen Brom in keinem Falle 0-5 mg tbersteigen diirfte, 
kann der wahre Werth von 2 von dem gefundenen nur um 
2—3°/, abweichen. 





Um mich zu tiberzeugen, ob die Zeit in allen Fallen — in 
einem waren nur 6 Stunden verflossen — ausgereicht habe, 


um Gleichgewicht eintreten zu lassen, machte ich einen Ver- 
such, bei welchem schon nach !/, Stunde das zugesetzte Brom 
abgeblasen wurde. Ich fand fiir k ungefaéhr 300. Die Reaction 
war also wohl unvollstandig, aber doch so weit verlaufen, dass 
fur alle vier in der Tabelle befindlichen Falle das Eintreten des 
Gleichgewichtes garantirt ist. 

Denn ware die Reaction nach '/, Stunde selbst nur zur 


Halfte fortgeschritten gewesen, so ergibt sich nach 6 Stunden 
{4 \12 
lei 
\—-} = ——— vom Gleich- 
(2 / 4096 


nur noch eine Abweichung von 


gewicht. 

Um sicherzustellen, dass das Bromnatrium ausschliesslich 
durch Verdrangung des Chlors aus Chlornatrium und nicht 
spurenweise durch eine andere Reaction sich bildet, wie z. B. 


1. Br, +H,O S HBr+HBrO 
2. Br, +2H,O = 2HBr+H,0O, 
3. 2Br,+2H,0 = 2HBr+O, 
habe ich nicht unterlassen zu priifen, ob die Lésung nach Ein- 


wirkung und Entfernung des Broms sauer reagire. Sie reagirte 
vollkommen neutral. 
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Es handelte sich nun noch darum, nachzuweisen, dass der 
Gleichgewichtszustand der beiden Paare Chlornatrium, Brom 
und Bromnatrium, Chlor durch das Entfernen des Halogens 
nicht gestért wurde, d. h. dass der Luftstrom die beiden Halo- 
gene in proportionaler Weise mitgerissen habe. 

Damit von Anfang an hiefiir giinstige Bedingungen vor- 
handen seien, habe ich immer nur relativ geringe Mengen Brom 
angewendet und zum Austreiben einen sehr kraftigen Luft- 
strom benutzt. | 

Es ist klar, dass dann, wenn die durchstreichende Luft sich 
mit den vorhandenen Dampfen sattigen kann, also besonders 
dann, wenn der Luftstrom langsam ist und die Menge der 
gelosten fliichtigen Substanzen gross ist, eine Art fractionirter 
Destillation stattfinden wird und die beiden Stoffe Chlor und 
Brom (respective Chlorbrom und Brom) nach Massgabe ihrer 
Tension sich verfliichtigen werden, anstatt nach Massgabe 
ihres Mischungsverhialtnisses. 

Streicht die Luft aber so rasch durch die Lésung, dass die 
einzelnen Blasen sich bei weitem nicht mit den Dampfen sattigen 
k6nnen, so wird eine solche Auswahl nicht stattfinden kénnen. 

Trotzdem ich aber die giinstigsten Bedingungen leicht 
einhalten konnte, sah ich mich doch veranlasst, den Effect 
auf experimentellem Wege zu priifen, dadurch, dass ich das 
ausgetriebene Halogengemisch in Fractionen absorbirte und 
dieselben einzeln analysirte, wobei ich thatsdchlich tberall das- 
selbe Verhaltniss zwischen Chlor und Brom constatiren konnte. 

Ich ging in folgender Weise vor: : 

Zu 300 cm’ der Kochsalzlésung, welche 94°53 g NaCl 
enthielt, wurden 4:110 g Brom gebracht und nach 40 Stunden 
Stehen im Dunkel bei 16° ein Luftstrom von circa 50/ in der 
Stunde durchgesaugt. 

Die entweichenden Déampfe strichen durch ein Absorp- 
tionsgefass, das 50 cm’ ganz chlorfreie fiinfprocentige Natron- 
lauge enthielt. 

Nach einiger Zeit wurde dieses Absorptionsgefass durch 
ein zweites, dann durch ein drittes ersetzt. 

Es kam mir nattirlich nicht darauf an, die Austreibung 
des Broms zu Ende zu fiihren, da ich ja nur das Mischungs- 
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verhaltniss von Chlor und Brom in den drei Fractionen kennen 
lernen wollte, dadurch, dass ich in jeder derselben auf das sorg- 
faltigste sowohl Brom, als auch Chlor bestimmte. 

Dies geschah durch Eindampfen mit Ammoniak und darauf- 
folgende zweimalige Destillation im Vacuum mit KMnO, und 
Kaliumhydrosulfat in der am Schlusse der Abhandlung genauer 
beschriebenen Weise. 

Das Brom wurde im. zehnten Theil des zweiten Destillates 
durch Titration mittelst Thiosulfatldsung (1 cm* = 0°0044124 g 
Brom) bestimmt, das Chlor aus den vereinigten Destillations- 
riickstanden durch Silbernitrat als Chlorsilber gefallt und ge- 
wogen. 








| . r 
; | Chlor- Zahl der 
mee? 2 ee | Brom in - 
| Gefun- aa ‘ | silber /Aquivalente 
.._,. _ | brauchtes |  Milli- Chlor- <0 . “es 
Fraction .,. denes in Milli- | Brom aut 
: | Thio- | 4 gramm- silber “were 
Nr. a | Brom prea ' gramm- 1 Aqui- | 
sulfat Aqui- in g ae —_ 
| . RE i: 1 etaaieee | Aquli- valent 
| em peyy rey valenten Chlor 
OP Peeee = Big 
i i i 
| | 
1 *~ 30°09 1°3270 16°59 0°0546 0*3806 43°6 
| 
| -51 | 0°7284 9°105 , 00311 0°2167 | 42°01 


2 | 35°45 1°5640 19°55 0-0659 0*4592 | 42°6 
2 | 16 
| 


Die letzte Colonne der kleinen vorstehenden Tabelle gibt 
an, wie viel Aquivalente Brom auf 1 Aquivalent Chlor in jeder 
Fraction gefunden wurden. 

Die Zahlen sind innerhalb der Fehlergrenzen Uberein- 
stimmend. 

Der Luftstrom hatte also kein fractionirtes Austreiben 
der Halogene bewirkt, der Gleichgewichtszustand konnte also 
nicht gestért worden sein. 

Aus dem Verhiltniss der Aquivalente von Brom und Chlor 
lasst sich nattrlich ebenfalls leicht die Affinitatsconstante 


berechnen. 

Die Durchfiihrung gibt, wenn man das Mittel der drei 
Zahlen der letzten Colonne 43°6, 42°6, 42°01 nimmt, d. 1. 
42°74, 


>= 342-76 


k? = 58883 und 
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in geniigender Ubereinstimmung mit der friiher fiir dieselbe 
Temperatur gefundenen Zahl. 

Es eriibrigt, liber die Bedeutung von #? in dem vorliegenden 
Falle zu sprechen. | 

Waren die Reactionen, die sich hier abspielen, durch die 
Gleichungen NaCl+Br=NaBr+Cl und NaBr+Cl=NaCl+Br 
vollkommen richtig gegeben, so ware diese Bedeutung nicht 
zweifelhaft, und wir hatten zum erstenmal einen genauen 
zahlenmassigen Ausdruck fiir das Verhaltniss der Affinitat 
zweier Elemente zu einem dritten erlangt. 

Leider liegt die Sache aber durchaus nicht so einfach, 
denn folgende Reactionen kénnen in ganz unbekanntem und 
uneruirbarem Ausmasse mitspielen: 


NaCl+Br, S NaClBr, 
NaCl+Br, = NaBr+BrCl 


Was thatsachlich experimentell bestimmt wurde, ist weiter 
nichts als die Menge eines Halogens, welche durch bestimmte 
Mengen des zweiten Halogens aus seiner Verbindung mit 
Natrium in einen solchen Zustand gebracht wurde, dass 
Sie durch rein mechanische Mittel (Luftstrom) dem 
Reactionsgemisch.entzogen werden Kann. 

Man ist aber nicht berechtigt, diesen Zustand als den 
elementaren zu bezeichnen, obgleich die chemischen Krafte, 
welche die soeben erwéhnten Nebenreactionen veranlassen, 
gewiss nur sehr geringe Grésse haben, wie aus der leichten 
Dissociirbarkeit der Additionsverbindungen, wie NaBr, etc. 
sicher geschlossen werden Kann. 

Wenn ich also von Affinitatsconstanten spreche, so ist 
dies mit dieser Einschrankung zu nehmen. 

Dass das Verhialtniss der Affinitatsconstanten von Chlor 
und Brom sich mit den Reactionsbedingungen 4ndert, ist selbst- 
verstandlich. 

Vor Allem ist hier der Einfluss der Temperatur sehr 
bedeutend und wirkt in dem Sinne, dass k? mit steigender 
Temperatur sehr stark abnimmt, d. h. die Affinitat des Chlors 
gegentiber der des Broms kleiner wird, wie dies ja bei allen 
eudothermischen Reactionen der Fall ist. 
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Man ersieht dieses Abnehmen in der Tabelle, in der meine 
Resultate zusammengestellt wurden, schon fiir das kleine Tem- 
peraturintervall von kaum 5° sehr deutlich. 

Kleiner erscheint der Einfluss verschiedener VerdUnnung 
zu sein, und auch Anderungen des Metalls in der Combination 
MeCl, Br, MeBr, Cl scheinen keinen sehr grossen Einfluss zu 
besitzen. 

Uber all’ dieses habe ich bisher nur wenige und nicht ab- 
schliessende Versuche gemacht, die nicht weitergeftihrt werden 
konnten, da in diesem Jahre das Laboratorium, in welchem ich 
dieselben ausfiihrte, wegen Umbauten vorzeitig geschlossen 
wurde. 

Ich beabsichtige jedoch diese Versuche weiter auszu- 
dehnen. 


Das analytische Verfahren, 


mittelst dessen ich die Bestimmung der Halogene ausfuhrte, ist 
eine Abanderung der Berglund’schen Methode, des einzigen 
von den zahlreichen Verfahren zur Bestimmung von Chlor und 
Brom, das nur halbwegs geeignet ist, eines der Halogene exact 
zu bestimmen, wenn das andere in sehr grossem Uberschusse 
vorhanden ist. 

Da dieser Fall der dem Analytiker am haufigsten unter- 
kommende ist, ndmlich immer dann, wenn Soolen, Mutterlaugen 
der Salzindustrie, Meerwasser und Mineralwasser zur Unter- 
suchung vorliegen, sehe ich mich veranlasst, den Gegenstand 
naher zu erortern. 

Fast alle Methoden der directen Trennung von Chlor und 
Brom beruhen darauf, dass durch gewisse Oxydationsmitte! 
Brom in Freiheit gesetzt werden kann, wahrend Chlor an Metail, 
respective Wasserstoff gebunden zurtickbleibt. 

Aus der vorstehenden Untersuchung ergibt sich, dass, 
selbst ein solches ideales Oxydationsmittel vorausgesetzt, trotz- 
dem eine exacte quantitative Trennung in einer Operation 
a priori unmOglich ist, weil ja Brom selbst einen gewissen Theil 
der vorhandenen Chlorverbindung zersetzt. 

Ist die Menge des Chlorids nicht sehr iberwiegend (nicht 
mehr als 10 Aquivalente auf 1 Aquivalent Bromid), so wird der 
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hiedurch bewirkte Fehler allerdings noch nicht gross sein, aber 
an dieser Grenze doch schon 1/,, des Werthes betragen, wenn 
das Brom bei gewohnlicher Temperatur entfernt wird. 

Der Fehler wird aber bedeutend wachsen, wenn & kleiner 
wird, also bei den Verfahren, bei welchen das Brom durch 
Kochen ausgetrieben wird, und das sind alle mit Ausnahme 
des musterhaften Berglund’schen. 

Bekanntlich treibt Berglund das durch Kaliumpermanga- 
nat und Kaliumhydrosulfat bei Zimmertemperatur freigemachte 
Brom durch einen Luftstrom in das Natronlauge enthaltende 
Absorptionsgefass, bestimmt in der Absorptionsfllssigkeit das 
Brom und im Riickstand das Chlor. 

Berglund bemerkte, dass aus einer Kochsalzlésung bei 
Anwesenheit von Bromkalium durch Kaliumpermanganat und 
Kaliumhydrosulfat freies Chlor entstand in Concentrationen, 
in denen bei Abwesenheit von Bromkalium keine Spur Chlor 
gebildet wurde. 

Gliicklicherweise war Berglund nicht in der Lage, die 
Concentration der Fltissigkeit durch Verdtinnen zu verringern, 
da er sonst ein zu grosses Fliissigkeitsvolum erhalten hatte, 
aus dem er durch einen Luftstrom, dessen Starke ja beschrankt 
ist, durch die Nothwendigkeit das mitgefuhrte Brom vollstandig 
absorbiren zu lassen, das Brom in der gewiinschten Zeit nicht 
hatte austreiben k6nnen. 

Berglund hilft sich in einwandfreier Weise, indem er in 
Fallen, wo die Concentration gross ist, ohne Rticksicht darauf, 
dass Chlor mit tibergeht, die Reaction durchfitihrt und das in 
Natronlauge absorbirte Gemisch von Brom und Chlor nach 
Uberfiihrung in Brommetall + wenig Chlormetall ein zweites- 
mal in gleicher Weise behandelt. 

Berglund vermeidet auf diese Weise einen principiellen 
Fehler, ohne, wie es scheint, dessen Ursache zu kennen. 

Das Brommetall wirkt katalytisch. Die wahre Ursache 
dieser »katalytischen« Wirkung ist durch das Vorhergehende 
zur Gentige aufgeklart. 

Berglund’s Verfahren ist vollkommen brauchbar. 

Dass ich an demselben noch Einiges geandert habe, liegt 
daran, dass ich die Absorption des Broms aus einem starken 
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Luftstrom (20/7 in der Stunde und mehr), wie ihn Berglund 
verwendet, fiir meine Zwecke, die eine minutidse Genauigkeit 
erforderten, nicht gentigend fand. 

Ich half mir in der Weise, dass ich das Austreiben des 
Broms anstatt durch einen Luftstrom durch Destillation im 
Vacuum besorgte. 

Dadurch konnte ich erreichen, das Brom bei gewohnlicher 
Zimmertemperatur auszutreiben und es zu absorbiren, ohne 
dass ein fremdes Gas durch das Absorptionsmittel strich. 

Die Raschheit und Vollstandigkeit, mit der unter diesen 
Verhaltnissen das Brom abdestillirt, ist sehr bemerkenswerth. 

Geschieht beispielsweise die Destillation bei 1/,., Atmo- 
sphare = 25°33 mm Quecksilber, welchem Druck (ich arbeitete 
bei noch geringerem) eine Siedetemperatur des Wassers von 
°6°25° entspricht, so gibt 1g Wasser nicht weniger als 48/ 
Dampf. 

Dieses Volum entwickelt sich aus der Fltissigkeit selbst, 
sattigt sich deshalb und wegen der grésseren Weglange der 
Gasmolekile im luftverdiinnten Raum viel vollstandiger als ein 
bei gewOdhnlichem Druck durchgeleiteter Luftstrom mit dem 
vorhandenen Brom und condensirt sich im vorgelegten Peligot 
vollstandig. 

Bei einem Versuche wurde durch 250 cm’ einer 0°1 g ent- 
haltenden Bromlésung ein kraftiger Luftstrom von circa 40/ 
in der Stunde getrieben; das Gas strich durch einen Peligot 
mit Natronlauge, konnte aber nicht vollstandig von Brom befreit 
werden, wie sich an einem vorgelegten Jodkaliumstarkelésung 
enthaltenden K6élbchen zeigte. Nach 3 Stunden enthielt die 
urspriingliche Lésung noch Brom. 

Anderseits wurden 250 cm?’ derselben Lésung in den schon 
evacuirten Destillationsapparat gebracht, der mit Wasser von 
25° C. erwarmt wurde. Nach 4 Minuten wurde die heftige 
Destillation unterbrochen; es waren circa 3 cm’ Wasser in die 
Kalilauge destillirt und hatten alles Brom mitgefiihrt. Es war 
im Destillat, wie durch Titration festgestellt wurde, vollstandig 
vorhanden. 

In der Retorte war Brom durch Jodkalium und Starke 
nicht mehr nachweisbar. 
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Zu dem Vortheile, den die vollstandige Absorption des 
Broms bietet, kommt also noch der, dass in Folge der Schnellig- 
keit, mit der das Brom abdestillirt, ein nahezu_ beliebiges 
Quantum Lésung zur Analyse verwendet werden kann, was 
sehr wichtig ist, wenn der Gehalt an Brom ganz gering ist. 

Uberdies ist zu beriicksichtigen, dass das Brom in dem 
Masse als es durch das Kaliumpermanganat in Freiheit gesetzt 
wird, sofort uberdestillirt, so dass es nicht Zeit findet, sich 
mit dem vorhandenen Chlormetall ins Gleichgewicht zu setzen, 
d. h. Chlor frei zu machen, oder besser gesagt, dies nur in viel 
schwacherem Masse thun kann als wenn es die ganze Zeit in 
grosserer Concentration anwesend ist, wie dies der Fall ist, 
wenn der Process der Entfernung des Broms (durch einen 
Luftstrom) viel mehr Zeit braucht als die Bildung desselben 
durch das Oxydationsmittel. 

Die Geschwindigkeit der Einwirkung von Brom aut Kkoch- 
salz z. B. ist zwar gross genug, um einer exacten Messung 
unzuganglich zu sein, aber doch wieder klein genug, dass das 


Gesagte Geltung habe. 
In der Tabelle der Beleganalysen sind zwei hervorgehoben, 


die dies bestatigen. 

Der sehr einfache Apparat, dessen ich mich bediente, 
besteht aus einer circa 300 cm’ fassenden, tubulirten, auf Riick- 
fluss gestellten Retorte, deren Hals durch ein angeschmolzenes, 
im Winkel von circa 45° nach abwarts gebogenes, in einen 
Schliff endendes Glasrohr verlangert ist. 

Dieser Schliff ist luftdicht in die eine Miindung eines eben- 
falls mit Schliff versehenen Peligots gesteckt, dessen andere 
Mundung mit der Pumpe in Verbindung steht. 

Zwischen Peligot und Pumpe ist ein Hahn etc. einge- 
schaltet. 

In den Tubus der Retorte passt ein (ahnlich wie bei den 
ganz aus Glas construirten Waschflaschen gestalteter) hohler 
Glasstoppel; das am Boden der Retorte endende Gaszufihrungs- 
rohr ist zu einem capillaren Ende ausgezogen, das andere Ende 
trigt einen Schlauch mit Quetschhahn B. 

Das zweite an den Hohlstoppel angeschmolzene Rohr ist 
so gebogen, dass es bei hergerichtetem Apparat vertical steht; 
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es tragt am oberen Ende mittelst dickwandigen Schlauchs, Uber 
den ein Schraubenquetschhahn C gezogen ist, ein Trichterchen. 

Zur Ausftihrung der Analyse bringt man in den ziemlich 
erossen Peligot 15—20 cm” fiinfprocentige Kali- oder Natron- 
lauge, die nur dann ganz chlorfrei sein muss, wenn auch das 
Chlor bestimmt werden soll, verbindet mit der Retorte, in der 
sich die zu untersuchende, mit Kaliumhydrosulfat versetzte 
Probe befindet, schliesst den Hahn C ganz, B so weit, dass 
durch die Capillare genitigende Luftblaschen streichen kénnen, 
um Siedeverzug zu verhindern, und evacuirt vorsichtig mit 
einer guten Pumpe. 

Der Peligot wird durch kaltes Wasser, und wenn die 
Pumpe weniger als 15 mm Druck im Apparat erzeugt, durch 
Eiswasser gekuhlt, wahrend sich der Bauch der Retorte in 
Wasser von 20—380° befindet. 

Die Fliissigkeit in der Retorte kommt bald ins Kochen, 
und sobald alle Luft vertrieben ist, gluckst durch den Peligot 
nur von Zeit zu Zeit eine Luftblase, die aus der Capillare 
stammt. 

Man fillt nun verdtinnis Kaliumpermanganatlésung in 
den Trichter und lasst durch vorsichtiges Offnen und wieder 
Schliessen des Quetschhahns C etwas davon in die Retorte 
einsaugen. 

Anfangs verschwindet die Farbe rasch, und die Fliissig- 
keit wird durch das erzeugte Brom gelb, aber in kiirzester Zeit 
ist die Farbe des Broms durch schnelles Abdestilliren ver- 
schwunden. Man ladsst neue Mengen des Oxydationsmittels 
einfliessen; sobald die Reaction trager wird, scheidet sich 
Braunstein aus, und schliesslich bleibt die Farbe des Perman- 
ganates, von dem ein geringer Uberschuss verwendet wird, 
bestehen. 

Es ist tibrigens kein grober Fehler, das Permanganat auf 
einmal zuzusetzen, besonders dann, wenn Chlor nicht tiber- 
wiegt. 

'Statt des Kaliumhydrosulfates kann ohne Nachtheil ver- 
dunnte Schwefelsdéure verwendet werden. 

Von dem Moment, wo alles Permanganat eingetragen ist, 
wird noch 1—11/, Stunden destillirt; wahrend dieser Zeit gehen 
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5—10 cm’ Wasser tuber, wenn der Retorteninhalt im richtigen. 
nicht tibertrieben starken Kochen begriffen ist. 

Hierauf schliesst man Quetschhahn A und lasst durch 
vorsichtiges Offnen von B langsam Luft in den Apparat. 

Je nachdem das Untersuchungsobject geringen oder grossen 
Chlortiberschuss enthalt, ist das Uiberdestillirte Brom mit zu ver- 
nachlassigenden oder zu beriicksichtigenden Mengen Chlor ver- 
unreinigt. 

In ersterem Falle wird der Inhalt des Peligot in einen 
Kolben gespult, mit Jodkalium versetzt und nach Zufiigen von 
verdtinnter Schwefelsaure mit Thiosulfat titrirt. 

In letzterem Falle hingegen wird, wie schon erwahnt, der 
Process wiederholt. 

Die Uberfiihrung der Lésung von unterbromigsaurem und 
unterchlorigsaurem Salz in chlor- und bromwasserstoffsaures 
wird am besten durch Eindampfen mit Ammoniak bis zum 
Syrup bewirkt; wird hierauf Schwefelsaure bis zur neutralen 
Reaction zugefiigt und dann das verbrauchte Volum Sdure 
nochmals hinzugegeben, so enthalt die LOsung nur saures 
schwefelsaures Salz und keine Schwefelsdure. (Ein Uberschuss 
derselben ist aber ganz unschddlich.) Nach Vollendung der 
zweiten Destillation mit Permanganat wird das Destillat jodo- 
metrisch titrirt. 

Die beiden Destillationsriickstande vereinigt enthalten alles 
Chlor, und dieses kann nach Zerstérung des Uberschusses an 
Permanganat und des Braunsteins durch schwefelige Saure als 
Chlorsilber gefallt werden. | 

Zum Nachweise der Genauigkeit dieses modificirten Ver- 
fahrens dienen die folgenden Belege. Eine gréssere Zahl zu 
bringen, erscheint unndthig, da ja die unveradnderte Berg- 
lund’sche Methode selbst zufriedenstellende Resultate gibt. 

Die Analysen der folgenden Tabelle sind mit nur ein- 
maliger Destillation ausgefiihrt. 

Die zur Titrirung gebrauchte Thiosulfatldsung zeigte 
O:006667 g Bromkalium pro Cubikcentimeter an. 
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| Ange- | Ange- ee ca | 

| wandtes | wandtes y _|Gefundenes | ,..,, | Differenz 
hee ve brauchtes | Differenz , 
Nr. Brom- Ghior-' |=.-..1c,,|  Brom- in 

Thiosulfat; | .. in mg . 

| kalium! natrium kalium Procenten 

| cur | 

| & a ieee pee | 
1 0: 1695 je 23 Bee 0°16933 | —0-17 | —0-19 
2 | Oe | 25°58 | 0°17053 | —0°50 | —0-30 
3 0:08551 | — | 12°75 | 0-0850 | —0-51 0°60 | 
Pi hee ene ae 0°05 | 0:000332) +0°33 | | 
53 0708551 | 3:151 | 12°94 | 0:08627 | +0°76 | +4-0-89 | 
63| 0°08551 | 3°151 | 18°12 | 0-08747| +1°96 | +2°30 | 
7 | 0°17103 | 0°3151 | 25°65 | 017100! —0-03| —0o-02 


Ausserdem untersuchte ich Gemische, welche einen mehi- 
hundertfachen Uberschuss von Chlor gegeniiber Brom ent- 
hielten. Ich will diese Zahlen nicht mittheilen, sondern nur 
die Resultate der Analyse von Mutterlaugen, die aus den See- 
salinen von Pirano stammen. 

Die Destillation wurde, da das Chlor mehr als 200fach 
iberwiegend war, selbstverstandlich zweimal vorgenommen. 

25 cm* einer Mutterlauge vom specifischen Gewicht 1°268 
gaben ein Destillat, welches 15°07, respective 15°15 cm’ 
Thiosulfat verbrauchte. 1 cm’* der Thiosulfatlbsung entsprach 
0°004412 ¢ Brom. Es wurden daher 0°0665, respective 0°0668 g 
Brom gefunden. 

In Ermanglung einer besseren Controle habe ich die- 
selbe Mutterlauge durch Uberschuss von Chlorwasser vollig 
von Brom befreit und nach dem Eindampfen so viel Brom- 
kalium zugesetzt, als sich aus dem Mittel der beiden Resultate 
berechnet, namlich 0°3972 g fiir 100 cm’ der urspriinglichen 
Flissigkeit. Hierauf wurde auf genau dasselbe Volum aufgefiillt. 


1 Das Bromkalium war aus chemisch reiner Bromwasserstoffsdure, die 


ihrerseits aus gereinigtem Brom und Wasserstoffgas synthetisch erhalten worden 
war, durch Neutralisiren mit reinstem Kaliumcarbonat erzeugt. 

* Das gefundene Chlor auf Bromkalium umgerechnet. 

3 Bei Nr. 6 wurde die Destillation absichtlich erst vorgenommen, nach- 
dem das Brom schon einige Zeit in Freiheit war, wahrend bei Nr. 5 in 
beschriebener Weise gearbeitet wurde, Der Einfluss ist deutlich zu erkennene 
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Die Lésung, welche jetzt so viel Brom als die Analyse 
ergeben hatte, wirklich enthielt, ergab genau dasselbe Resultat: 
es wurden namlich in 25 cm* 0:0663 g Brom gefunden. 

Eine starker eingedampfte Lauge vom specifischen Gewicht 
1°3083 ergab folgende Zahlen: 25 cm’ gaben ein Destillat, das 
27°79 cm*® Thiosulfat verbrauchte; dies entspricht 0°1226 ¢ 
Brom. ‘ 

Die Controle ergab einen Verbrauch von 27°70 cm’ Thio- 
sulfat = 0°1222 ¢g Brom. 

Zahlreiche, unter sich Ubrigens zum Theil nicht schlecht 
stimmende Analysen von Mutterlaugen mit nur einmaliger 
Destillation im Vacuum ergaben um 5—15°/, zu hohe Zahlen. 

Was die sehr zahlreichen anderen! Verfahren zur directen 
Trennung von Chlor und Brom betrifft, so kann man nach dem 
Vorstehenden wohl sagen, dass sie alle bei Anwesenheit eines 
sehr grossen Uberschusses von Chlor eine genaue Bestimmung 
des Broms nicht zulassen und aus theoretischen Gritinden nicht 
zulassen k6nnen. 

Damit will ich mich durchaus nicht gegen deren Anwend- 
barkeit bei nicht sehr verschiedenen Halogenmengen aus- 
sprechen. ‘ 

Dies gilt auch von der Methode Bugarszky’s,! welcher 
durch Anwendung der Jodsaure als Oxydationsmittel, einer 
Substanz, die nach Bancroft’s Untersuchungen in der Span- 
nungsreihe in der Mitte steht zwischen Chlor und Brom, das 
Ziel zu erreichen glaubt, Brom in Freiheit zu setzen, ohne 
Chloride anzugreifen. 

Gegeniiber dem Umstande, dass Brom selbst Chlor in 
betrachtlicher Weise freimacht, kann diese Erwagung nicht in 


Betracht kommen. 
Bugarszky hat tibrigens fiir Falle mit extremem Uber- 


schuss von Chlorid kein Beispiel gebracht. 





1 Bugarszky, Zeitschr. flr anorg. Chemie, X, S. 387 hat die beztig- 


liche Literatur zusammengestellt. 
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Léslichkeitsbestimmungen von Salzen der 
Capronsaure und Onanthylsaure 


von 


Emil Altschul. 
Aus dem Laboratorium des Herrn Prof. Lieben an der k. k. Universitat in Wien. 
(Mit 1 Tafel.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1896.) 


Im hiesigen Laboratorium wurden nach der von Hofrath 
Lieben angegebenen und von Raupenstrauch! be- 
schriebenen Methode im Laufe der Zeit die LoOslichkeitsver- 
haltnisse der Salze zahlreicher fetter Sauren bestimmt. Die 
Ergebnisse dieser Bestimmungen fasste Hofrath Lieben* 
vergleichend zusammen und betonte die Regelmassigkeit, mit 
welcher die Lodslichkeit der Silbersalze der normalen Sauren 
bei zunehmendem Moleculargewicht abnimmt. Auffallig  er- 
schien dabei nur der geringe Unterschied in der Léslichkeit 
der Silbersalze der Capron- und Onanthylsdure. Da aber auch 
die Léslichkeitscurven der Calciumsalze dieser beiden homo- 
logen Sduren eine sonst nicht beobachtete Unregelmassigkeit 
ihres Laufes haben, so unternahm ich es auf Aufforderung des 
Hofrathes Lieben, die Léslichkeitsbestimmungen dieser Salze 
noch einmal durchzufihren. 

Das von Raupenstrauch beschriebene Verfahren wurde 
auch von mir eingehalten, wobei ich mich des von Deszathy ® 
beschriebenen Filtrirapparates bediente. 

Sammtliche Bestimmungen wurden sowohl nach der so- 
genannten Erwarmungs- als auch Abkthlungsmethode durch- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1885, S. 563. 
~ Monatshefte fiir Chemie, 1894, S. 336. 
* Monatshefte fiir Chemie, 1893, S. 245. 
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gefihrt; als Léslichkeit wurde jene Gewichtsmenge von Salz 
angegeben, welche in 100 Theilen Wasser zur Loésung ge- 
langte. 

Inwieweit meine Ergebnisse von denen der Herren 
Keppich! und Landau,’ die dieselben Salze der Capron- 
und Onanthylsdure im hiesigen Laboratorium nach ihrer Lés- 
lichkeit bestimmt haben, differiren, werde ich bei der Behand- 
lung der einzelnen Salze anfihren. 


Normal-capronsaures Silber. 


Die fiir die Gewinnung des Silber- und Calciumsalzes 
ndthige Capronsdure erhielt ich vom Laboratorium. Dieselbe 
musste ich einer Reinigung unterziehen, um sie von bei- 
gemengter Buttersdure zu befreien. Das Gemenge wurde 
wiederholt mit viel Wasser ausgeschiittelt, wodurch die Butter- 
sdure in Lésung gieng; die dlige Schichte wurde fractionirt 
destillirt und von der ersten und letzten Fraction das Silber- 
salz dargestellt und analysirt. Die Analysen ergaben folgendes 
Resultat: 


Erste Fraction: 


O° 2325 g Silbersalz gaben 0°1125 g Silber. 
Letzte Fraction: 0°2547 g Si 


lbersalz gaben O° 1233 ¢ Silber. 


Gefunden Berechnet 
Erste Fraction..... 48°38°/, 
Letzte Fraction .... 48°41°/, 48°43°/, 


Das Silbersalz der Capronsdéure wurde durch Kochen eines 
Gemenges von Saéure und Wasser mit Silberoxyd am Riick- 
flusskuhler dargestellt. 

Bei den Léslichkeitsbestimmungen wurde die gesAattigte 
Lésung in eine gewogene Porzellanschale gebracht, das ca- 
pronsaure Silber durch HCl in Chlorsilber tibergefiihrt und 
abgedampft. Aus dem gewogenen AgCl wurde die Menge des 
in Lésung gegangenen Silbercapronates berechnet. 

Vergleicht man die von mir gefundenen Léslichkeitszahlen 
mit denen von Keppich, so wird man bemerken, dass die- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1888, S. 589. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 1893. S. 707. 
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selben nicht weit davon abweichen. Nachfolgende Tabellen la 
und Ib enthalten die von mir gefundenen Zahlen der Loslich- 


keit des capronsauren Silbers. 


Tabelle Ia. 


Erwarmungsmethode. 





Gewicht | Gewichts- 
| 


theile in " 
Berechnet 














Grad ial Hitec ME oh 100 Theilen 
der | des | des acai 
Lisung | Chlorslibers | AgC,H,,O. “ss 
0°5° | 161°188 | 0-0808 0°1257 0-07802* 
12 164°341 | 0 - 0957 0° 14886 0* 0906 0°O8717 
36 83° 234 0:0778 0: 12088 O* 14537 0* 14045 
48°5 87°837 0°1052 0°1635 0°1865 * 
63 | 73°476 | 0°130 0+ 2020 02681 0+ 2696 
| 93° 277 0O°1112 0°1728 0°3254 * 
Tabelle Ib. 
Abkthlungsmethode. 
| | 
Gewicht Gewichts- 
| Grad - ~— == + -- - theile - Berechnet 
| 100 Theilen 
der des des errenns 
rw | crea Bree Wasser 
| Lésung | Chlorsilbers | Ag C,H,,O, 
| 0'5° | 152°241 | 00767 | 0°1192 0:0783 0:07802 
18 1Ssi-72 | 0°0946 O° 1468 0° 0968 0.09615 
28 148 °327 0°1115 0°1733 0°11693 | 0O°11735 
42°5 $2°434 0°0863 0°1341 0* 1627 | 0*16283 
58 85°269 | 0*1268 0°1970 | 0°2314 Q* 2299 
71°35 72°281 0+ 1404 0°*2181 O° 3028 | 0°3051 


Aus den mit * bezeichneten Zahlen der Tabelle Ia habe 
ich folgende Gleichung fiir die Léslichkeit des capronsauren 
Silbers berechnet. 


L = 0:07802 +0: 0003335 (#0: 5) +0: 000040136 (t—0°5)?. 
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Tabelle II. 


Loslichkeitszunahme des Silbercapronates von 10 zu 10°. 





‘Gewichtstheile| Léslichkeits- | 














one | berechnet Zunahme | 

0° | 0-07635 
10 0-08492 | 0+ 00857 
20 0:09988 | 0°01496 
30. | 0712279 | 0-02291 
40 | 0715415 0°03136 
50 | 0719288 | 0-03873 

| 60 | 023997 0*04709 

| 70 | 0-29509 | 0-05512 
so. | 035413 | 005904 


Normal-capronsaures Calcium. 


Zur Bestimmung der in L6sung ubergegangenen Gewichts- 
menge von Salz wurde die gesattigte L6sung in eine gewogene 
Platinschale gebracht, durch Schwefelsaure das capronsaure 
Calcium in Calciumsulfat tbergeftihrt, auf dem Wasserbade 
abgedampft; der Riickstand wurde durch Abrauchen von Utber- 
schtissigem H,SO, befreit und bis zur Gewichtsconstanz ge- 
gliht. Die von mir gefundenen Léslichkeitszahlen stimmen im 
allgemeinen ziemlich tberein mit denen Keppich’s. Es war 
aber fiir mich von Interesse, zu bestimmen, bei welcher Tem- 
peratur das Minimum der Loslichkeit zu verzeichnen ist, um in 
dieser Hinsicht einen Vergleich mit der héheren homologen 
Saure, der Onanthylsdure, herzustellen. Hiebei fand ich, dass 
die Léslichkeit des Calciumsalzes beider Sauren bei einer 
Temperatur von 46 bis 48° am geringsten ist. Da Keppich 
die Léslichkeit des Calciumsalzes bei dieser Temperatur nicht 
untersucht hat, musste ich die von demselben aufgestellte 
Ldéslichkeitscurve modificiren und fiir die Lé6slichkeit zwei 


Gleichungen aufstellen. 
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Loslichkeitstabellen. 
Tabelle Illa. 


Erwarmungsmethode. 












































| 
| Gewicht | Gewichts- 
: | I i Sz 4 i 
Grad | | ere alz '” | Berechnet 
| d | a | Rite 100 Theilen 
| peta: ny - | Wasser 
| Lésung Ca SO, Ca(C,H,10o)o| Ea 
| , mas FI 
| | | | | et 
0° | 20° 3289 | 0°2736 | 05431 2°713 = | 
| | | 
16°5 | 19°8512 | 0°2452 | 0°4868 2°483 | 2°479 
» e 2 4 
28 | 19°375 | 0°2274 0°4514 2°358 * 
J | 
47 | 23-1185 | 0°2563 | 0°5088 | 2:226# | 
60 | 26°7105 | 0 3327 0: 6605 2504 * | 
| 70°5 | 22-2087 | 5 2957 | 0°58705 2°679 * | 
| | | | 
| | 
Tabelle IIIb. 
Abkihlungsmethode. 
| Gewicht Gewichts- | 
Grad | — — thelle Salz "| Berechnet 
; 100 Theilen 
der des | des [iia 
Lésung CaSO, = |Ca(CgH,1Oo)o) re | 
——_— -—~ ——_——————— ——— a A —<—= ———— - 
0° 16 4573 Q°2215 0°4397 2°7082 2°713 3 
32 | 28° 4556 0°327 | 06492 2+3083 2°3411 
o7 24-8758 | 0°2735 0*5492 2°288 2°283 
46°5 | 23°3969 0° 2585 0°5132 2°218 2°220 
58 | 20°2938 0°2552 | 0:°5066 2°485 2-464 
| 
73 | 20°3491 0*2758 0°35476 2°7784 2°7304 
| | | | 





Aus den mit * bezeichneten Zahlen der obigen [labellen 
habe ich folgende Formeln fiir die Léslichkeit des Calcium- 


capronates berechnet. 


I. Von O° bis 47° 


L = 2:713—0:01627 ¢+0:0001257 & 
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II. Von 47° bis 70°5° 
L = 2°226+0:02335 (¢—47 °)—0- 0001517 (¢—47°)?. 


Tabelle IV. 
Loéslichkeits-Zu- und Abnahme von 10 zu 10°. 
































a? .,.| Léslichkeits-Zu- 
Grad sy Hs ge und Abnahme von 
10 zu 10°, 
ge 2°713 
10 2°5629 | —0*1501 
20 2°438 | —0-1249 
30 2-3381 —0-+0999 
40 | 2-258 —0°0801 | 
50 | 2:2946 | +0°0366 | 
60 | 2°504 | +0:2094 | 
7 2°6828 |  -+0°1788 | 
80 2+8314 | +0°1486 | 
| | 


Onanthylsaures Silber. 


Die fiir dieses Salz erforderliche Onanthylsaure wurde 
nach der von Schorlemmer beschriebenen Methode durch 
Oxydation des kauflich erworbenen Onanthols dargestellt; die 
gewonnene Sdure gieng zwischen 220 bis 221° (corr.) tiber. 
Ich unterwarf sie noch einer weiteren Reinigung nach der von 
Lieben angegebenen Methode, indem ich die Saéure mit soviel 
Natriumlauge versetzte, als n6thig war, um vier Fiinftel der- 
selben zu neutralisiren. Das Gemenge wurde destillirt und 
zwar so lange, bis die tibergehende Flissigkeit nicht mehr 
sauer reagirte. Hierauf wurden drei Fiinftel der Sdure durch 
die entsprechende Menge H,SO, freigemacht und Uberdestillirt, 
worauf auch das letzte Fiinftel in Saure verwandelt wurde. 
Von der ersten und dritten Fraction stellte ich die Silbersalze 
her und unterzog sie der Analyse. 

Dieselbe ergab folgende Resultate: 


Erste Fraction: 0: 1564 g Silbersalz gaben 0°0712 ¢ Ag. 
Dritte Fraction: 0°2163 g Silbersalz gaben 0°091 g Ag. 
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Gefunden Berechnet 
Erste Fraction..... 45°52°/, 
Dritte Fraction..... 49°381°/, 49°57°/, 


Das Silbersalz der Onanthyls4ure wurde durch Kochen 
eines Gemenges von Sdure und Wasser mit Silberoxyd am 
Ruckflusskuhler gewonnen. Das Onanthylsaure Silber ist einer- 
seits im Wasser sehr wenig léslich, anderseits wird es von 
demselben nur schwer benetzt. Um daher zuverlassige Re- 
sultate erhalten zu k6nnen, war es nothwendig, mit einer 
erésseren Quantitat Wasser und entsprechender Menge Sub- 
stanz gesattigte L6sungen herzustellen, die bis zu drei Stunden 
bei constanter Temperatur geschittelt wurden. 

Bei diesem Salze erhielt ich wesentlich andere Resultate 
als Landau, indem ich bedeutend niedrigere Zahlen fand. Da 
Landau mit einer sehr geringen Menge Substanz Lésungen 
herstellte (nur mit Hundertstel Gramm), so kénnen die Analysen 
an und fir sich nicht als zuverlassig gelten. Eine Abktthlung 
bei langerem Filtriren trat nicht ein, indem ich das Luftbad 
unterdessen geschlossen halten konnte. 


Loéslichkeitstabellen. 


Tabelle Va. 


Erwarmungsmethode. 




















Gewicht Gewichts- 
~ | theilein | 
° —_— | Jerec e 
Grad | : , 100 Theilen | Berechnet 
det des des are 
Lésung | Chlorsilbers | AgC;H,,0g | is 
— | _-- ——— WRAP 38 — fs a ——————— — ———— 
2° | 986-293 0°0884 | 0°1465 | 9-o4490% 
21 | 290-304 | 0°0978 | 071615 | 9-Q5565% 
42 | 201°5905) 0:0895 | 0°1476 | Q9-097395 | 007386 
51 177°914 | 0°0943 | 0°1557 | o-og751% 
| ¢2 246° 233 0-1701 | 072719 | 9+31046 | 0°11053 


73 166° 897 0°1476 | 0°2488 | g-1462 # 








| 
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Tabelle Vb. 
Abkihlungsmethode. 
| | | 
Gewicht Gewichts- | 
| ° . | 
| Grad Rh eeerE lB a ean Pay hol | Berechnet | 
der | des des Met 
| Lésung | Chlorsilbers| CzH,30. . | 
| Se ake. ri 
2° | 26174512; 0-0712 01177 | 004503 | 0-04492 
| 
23 | 178-2755] 00-0615 0-1016 | 0°05701 | 0-05641 
42 | 149°342 | 0-0662 0-1093 | 0:07322 | 0-07386 
52 | 146-376 | 0-079 0-1306 | 0:08927 | 0-08938 
66 | 156-469 | 0°1239 0-2045 | 0-1308 | 012280 
| | | 




















Aus den mit * bezeichneten Zahlen habe ich folgende 
Formel fiir die Loéslichkeit des Onanthylsauren Silbers be- 


rechnet. 


L = 0-0449240- 0006416 (¢—2°) 
—0+00000957 (¢— 2)? + 0: 0000002905 (¢—2°)°. 


Tabelle VI. 


Loslichkeitszunahme von 10 zu 10°. 





Gewichtstheile| Léslichkeits- | 











rad berechnet | Zunahme 
| | 
0° | 0°04358 | 
10 | 004938 | —0-00580 
20 | 0-05546 | 0-00608 | 
30. | 0:06175 | 0-00629 | 
40 | 0-07142 | 0-00967 | 
50 | 0-08580 | 0-01438 | 
60 | 010361 | 0-01781 | 
70 | 013506 | 0-03145 | 
so | 016879 | ~0-03373 | 
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QOnanthylsaures Calcium. 


Bei der Bestimmung der Loslichkeit dieses Salzes suchte 
ich die Léslichkeit bei den einzelnen Temperaturen in még- 
lichst geringen Intervallen zu bestimmen, um feststellen zu 
kénnen, ob die Léslichkeitscurve thatsachlich so unregelmiassig 
verlauft, wie es bei Landau der Fall ist. Betreffs des Minimums 
der Léslichkeit erinnere ich an das, was beim capronsauren Cal- 
cium erwahnt wurde, dass namlich die Calciumsalze beider 
Sauren parallele Loslichkeitscurven zeigen und ihre geringste 
Léslichkeit um 47° besitzen. Da die Léslichkeit nach den von 
mir gefundenen Zahlen von 0°—47°* stetig abnimmt, hierauf 
wieder zunimmt, wahrend bei Landau die Loslichkeit innerhalb 
der Temperaturen von 20—40° nahezu constant bleibt, war 
es nicht mehr nothwendig, drei Gleichungen aufzustellen. 
Auch die Léslichkeitscurve nimmt nun einen regelmdassigeren 


Verlauf. 
Loslichkeitstabellen. 


Tabelle Vila. 


Erwarmungsmethode. 














| Gewicht Gewichts- 
Grad - — tiedie Mz '" | Berechnet 
: : 100 Theilen 
der des des Canons 
| | Lésung CaSO, |Ca(C-H,30o)o cee 
|}  0°5° | 63°7994 | 0°2614 | 0°5728 0 9015* 
| 10°S =| 65°3496 | 0°2625 | 0°5752 0°8837 0°8812 
| | 
| dl | 57°2515 0°:2185 | 0°4784 0*8392* 
| } | 
47°95 65°1216 | 0°2346 | 0°5141 0°7923* 
| 
| 
| 51 | 54°1895 0-1975 | 04328 0:8016 0:7988 
err 4 uF 
| 60 | 51°738 0:1928 | 0-4224 0+ 8195% 
} 
66 | 48°971 0°1825 | 0°3999 | 0°8302 0*8326 





| 
| 77°5 =| 51°494 0* 2039 0° 4468 O°8711* 





ed 


E. Altschul, 


Tabelle VIIb. 




















Abkiihlungsmethode. 
Gewicht Gewichts- | 
theile in 

ne i 3 100 Theiten | Berechnet | 
der des des W 2 | 
Lésung | CaSO, = |Ca(C;H,,0.), ee | 
| = : | e said 
j | | j 
| 2° | 51-9642 | 0-2116 | 074636 | 0°8958 | 08931 | 
13 | 49°836 | 00-1987 0°4354 | 078769 | 0-8735 | 
22 | 46°9172 | 0°1836 0°40303 | 08624 =| 0°8595 
43°5 | 48°742 | 0°1820 0°3947 | 078192 | 0°8168 | 
56 | 55°2074 | 0° 2085 04459 0 8109 | 0*8068_ 

72 | 61:0028 | 0+237! 0°5195 | 0°8554 | 08516 








Aus den mit * bezeichneten Zahlen berechnete ich folgende 
Formeln fiir die Léslichkeit des 6Gnanthylsauren Calciums. 


I. Von 0:5° bis 47 


°5° 


L=0:9015 —0: 00199007 (¢t—0:5°)-+0- 000001702 (¢—47 °5°)?. 


Il. Von 47°5° bis 77°5° 


L = 0:7923+40:-0020102 (t—47-°5°)+0:00002056 (t—47°5°)? 


Tabelle VIII. 


L6éslichkeitszunahme von 10 zu 10°. 























| Gewichts- Léslichkeits- 
Grad theile Zunahme von 
berechnet 10 zu 10° 

g° 0:9025 

10 0*88374 —0*01876 
20 0° 86338 —0*02036 
30 0* 84327 —0°02011 | 
40 0: 8256 —0*01767 
50 0+ 7945 —0*0311 
60 0°8195 +0°*0250 
70 0+8479 +0:0284 | 
80 08794 4-0°0315 | 
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Zur besseren Ubersicht iiber die Léslichkeitsverhaltnisse 
der von mir untersuchten Salze habe ich auf der beiliegenden 


Tafel die Léslichkeitscurven entworfen. 
Zum Schlusse sei es mir noch gestattet, dem hochver- 


ehrten Herrn Hofrath Lieben fiir die mir bei meiner Arbeit 
zutheil gewordene Unterstiitzung meinen innigsten Dank aus- 


zusprechen. 








F. Altschul : Salze der Capronséiure wOenanthylsaure. 
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Beitrage zur Kenntniss des Cholesterins 
(IV. Abhandlung) 


von 


J. Mauthner und W. Suida. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1896.) 


Uber die Oxydation vonCholesterin und seinen Abk6mmlingen. 


Es ist bereits auf verschiedenen Wegen der Versuch ge- 
macht worden, durch Oxydation von Cholesterin einen naheren 
Einblick in die chemische Beschaffenheit dieses Ko6rpers zu 
gewinnen. So hat schon vor 50 Jahren Redtenbacher? Chole- 
sterin mit Salpetersaure oxydirt und dabei eine in Wasser 
losliche, gummiartige Saure, die »Cholesterinsdure« erhalten, 
deren Silbersalz er nach der damaligen Schreibweise durch die 
Formel C,H,AgO, ausdriickte. Dieselbe Saure, welche von 
Redtenbacher®? auch bei der Oxydation von Choloidinsdaure, 
ferner von Schlieper® aus Cholséure und von Gundelach 
und Strecker* aus Hyocholinsdure erhalten worden ist, war 
spater Gegenstand einer Untersuchung von Tappeiner,?® 
welcher fand, dass die Cholesterinsdure Redtenbacher’s im 
Wesentlichen ein Gemenge zweier Sauren ist, einer krystalli- 
sirten Saure von der Zusammensetzung C,,H,,O,, der »Chole- 
sterinsdure« und der »Brenzcholesterinsaure« C,,H,,.O,. Diese 
beiden Sdauren erhielt Tappeiner jedoch nicht aus Chole- 
sterin, sondern aus Cholsaure durch Behandlung mit Kalium- 
dichromat und Schwefelsdure. 


1 Ann. Chem. Pharm., 352, 166. 

* i. €. 

% Ann. Chem. Pharm., 58, 375. 

4 Ann. Chem. Pharm., 62, 205. 

* Ann. Chem., 194, 211. 
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Schon vorher hatte W. Loebisch!? Cholesterin durch das 
gleiche Oxydationsmittel in eine Sdure C,,H,,O, tbergeftihrt, 
welche er als »Oxycholalsaure« bezeichnete. 

Latschinoff? beniitzte Permanganat als Oxydations- 
mittel. Die Producte, welche in Eisessigldsung damit erhalten 
wurden, waren »Cholestensaure« C,,H,,O,,»Oxycholesten- 
saure C,.H,,O, und Dioxycholestensdaure« C,,H,,O,. Die 
letztgenannte Sdure erklart Beilstein? als héchstwahrschein- 
lich identisch mit der Oxycholalsaure von Loebisch. 

Ausser diesen Sauren erhielt Latschinoff neutrale Pro- 
ducte von harzartiger Beschaffenheit, von denen eines als 
»Trioxycholesterin« C,,H,,O, bezeichnet wurde. Durch 
Oxydation von Cholesterylacetat erhielt derselbe Autor das 
Diacetin des Trioxycholesterins: C,,H,.O;, welches beim Ver- 
seifen das in Kalilauge lésliche Trioxycholesterin lieferte. Durch 
Oxydation des Cholesterins mit durch Eisessig verdiinnter 
rauchender Salpetersdure erhielt Latschinoff endlich eine 
Verbindung C,,H,,N,0O,, welche er als Trioxycholesterin- 
salpetrigsaureester betrachtete. 

Der Vollstaindigkeit halber sei hier noch erwahnt, dass 


Reinitzer* bei der Behandlung von Cholesterin mit rauchender 


Salpetersaure in Eisessig einen Nitrokérper mit sauren Eigen- 
schaften erhielt und-dass wir® ebenfalls bei der Einwirkung 
von rauchender Salpetersdure auf Cholesterin eine stickstoff- 
haltige Saure gewinnen konnten, der nach der Analyse des 
Silber- und Kupfersalzes die Formel C,,H,,NO, zukommt. 

Bei den im Folgenden zu beschreibenden Oxydations- 
versuchen, die sich nicht allein auf das Cholesterin, sondern 
auch auf Derivate desselben ausdehnten, gelangte zunachst 
ausschliesslich Chromsdaure in Eisessiglésung zur Ver- 
wendung. Eine Versuchsreihe mit steigenden Mengen des 
Oxydationsmittels lieferte das Ergebniss, dass sich stets neben 
K6rpern von saurer Beschaffenheit indifferente Substanzen 
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bilden; mit der Zunahme des einwirkenden Sauerstoffs tritt in 
den Mengenverh4ltnissen der Producte eine Verschiebung zu 
Ungunsten der indifferenten KoOrper ein. 

Bei der Anwendung von einem oder zwei Atomen Sauer- 
stoff fir je ein Molekiil Cholesterin blieb etwas von dem 
letzteren unangegriffen. Das giinstigste Verhdltniss, soweit die 
indifferenten Producte, die zunachst studirt wurden, in Betracht 
kommen, war das von sechs Atomen Sauerstoff auf ein Molekil 


Cholesterin. 


Oxydation von Cholesterin mit sechs Atomen Sauerstoff. 


Einen wesentlichen Einfluss auf den Verlauf der Oxydation 
nimmt der Umstand, ob dieselbe bei Zimmertemperatur oder 
auf dem kochenden Wasserbade vorgenommen wird. Unsere 
ersten Versuche wurden in der Warme ausgefihrt; dieselben 
sollen daher zunachst mitgetheilt werden. 

Je 20 g entwassertes Cholesterin wurden auf dem Wasser- 
bade in 1—1'd/ Ejisessig gelOst und diese Lésung in eine 
warme Loésung von je 21g Chromsaureanhydrid in 1/,—1/ 
Eisessig rasch eingetragen. Dabei tritt sofort eine Reaction ein 
und die Fliissigkeit nimmt in sehr kurzer Zeit eine reingriine 
Farbe an. Nach dem Ejingiessen in das mehrfache Volumen 
verdiinnter Kochsalzlésung wurde mit Ather ausgeschiittelt, der 
atherischen Lésung (nach wiederholtem Durchschiitteln mit 
verdtinnter Kochsalzlésung) durch Behandlung mit Kalilauge 
die sauren Substanzen entzogen. 

Beim Verdunsten hinterlasst der Ather einen Riickstand 
von der Farbe und Consistenz des Honigs. Beim Stehen scheiden 
sich in ziemlich reichlicher Menge krystallinische Massen aus. 
Zur Isolirung dieser letzteren wurde das Ganze mit wenig 
Petroleumather verrieben und das Ungeloste abfiltrirt. Aus dem 
Filtrate schieden sich beim Stehen immer wieder Krystalle aus, 
die mit den erstgewonnenen vereinigt wurden. 

Die Krystallmasse erwies sich als ein Gemenge von drei 
Substanzen. Kaltes Benzol entzieht dem Gemenge zwei von 
diesen K6rpern, wahrend der dritte farblos zuriickbleibt 
(Kérper C). Die Benzolldsung hinterlasst beim Verdampfen 
einen krystallinischen Rtickstand. Wird dieser zundchst mit 


41% 
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wenig heissem absoluten Alkohol aufgenommen, so gesteht die 
Lésung beim Erkalten durch Ausscheidung grosser glanzender 
Krystallblatter. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus 80 pro- 
centigem Alkohol konnten sie rein erhalten werden (K6rper B),. 

Die absolut-alkoholische Mutterlauge von B lieferte beim 
Verdiinnen mit Wasser eine Milch, aus der sich allmialig 
Nadeln eines dritten Kérpers A ausschieden, die durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus verdtinntem Alkohol (Lésen in 
heissem starkem Alkohol und Zusatz von Wasser bis zur 
Tribung) farblos und rein erhalten werden. 

Das Ol, welches sich neben diesen drei Substanzen in dem 
indifferenten Theile der Oxydationsproducte findet, trocknet 
nach langerem Stehen zu einer firniss- oder gummiartigen Masse 
ein. Eine zur Orientirung vorgenommene Analyse ergab, dass 
seine Zusammensetzung mit der des K6rpers A tibereinstimmt. 

Die Bildung dieses Oles, das eine betrachtliche Schwierig- 
keit bei der Isolirung der krystallinischen Oxydationsproducte 
bedingt, liess sich vollstandig vermeiden durch die Oxydation 
bei Ausschluss héherer Temperatur. 

Es ist selbstverstandlich, dass dabei eine gréssere Menge 
des Lésungsmittels erforderlich ist. Vermischt man die ab- 
gekuhlte Lésung des-Cholesterins (20 g) in Eisessig mit einer 
ebensolchen Lésung von Chromsdaureanhydrid (21 g), so dauert 
es mehrere Stunden, bis die Oxydation vollendet ist und die 
Fliissigkeit griin gefairbt erscheint. Die Entfernung der sauren 
Substanzen wurde in der friiher beschriebenen Weise vor- 
genommen, die indifferenten Oxydationsproducte blieben voll- 
standig krystallinisch zuriick. Ihre Menge betrug von je 20g 
Cholesterin tiber 12 g, d. i. also etwas mehr als 60°/,. Bei der 
Trennung fand sich, dass bei dieser Art der Oxydation nur 
zwei K6rper gebildet werden: B und C, wahrend A nicht nach- 


gewiesen werden konnte. 
A. 2-Oxycholestenol;'! C,.H,,0,. 


Das 2-Oxycholestenol krystallisirt in schénen farblosen 
Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 180° liegt. Diese Nadeln lésen 





1 Die hier gewahlten Namen sollen einstweilen Verwendung finden und 
die Beziehungen der einzelnen Substanzen zum Cholesterin (Cholestenol), 
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sich in den organischen Lésungsmitteln durchgehends leicht 
auf. Sie zeigen keine typische Cholestolreaction, wenn man 
nach dem Vorgange von H. Burchard!’ ihre Lésung in Chloro- 
form mit 10 Tropfen Essigsaureanhydrid und 1—2 Tropfen 
concentrirter Schwefelsdure versetzt. Es entsteht bloss eine 
Gelbfarbung mit schdéner hellgriiner Fluorescenz. 

Mit Phenylhydrazin in alkoholischer LOsung reagirt die 
Substanz nicht. Sie entsteht, wie die Analysen zeigen, aus dem 
Cholesterin (C,,H,,O) durch Eintritt von einem Atom Sauerstoff 
und Austritt von zwei Atomen Wasserstoff. Die erhaltenen 


Werthe sind die folgenden: 


J. 02953 g gaben nach dem Trocknen bei 100° 0°2906 ¢ 


Wasser und 0°8810 g Kohlensaure. 
I]. 0°2724 ¢ gaben 0°2652 g Wasser und 0°8105 ¢ Kohlen- 


saure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir Gefunden 
Co7Hy909 OE tcninn: “tas 
Bie sx ela caeete 81-41 81°37 81°15 
Bee eee 10°5d 10°93 10°82 


Eine athylenartige Bindung von Kohlenstoffatomen lasst 
sich auf dem Wege der Bromaddition in dem #-Oxycholestenol 
nicht mit Sicherheit nachweisen. Bringt man eine LoOsung dieser 
Substanz in Chloroform mit einer ebensolchen Bromldsung 
zusammen, so findet keine Entfarbung statt. Versucht man 
die Bromanlagerung in Schwefelkohlenstoff (ein Weg, der in 
der ganzen Cholesteringruppe gewohnlich zu besseren Resul- 
taten fiihrt), so tritt wohl sofort Entfarbung der Bromloésung 
ein, es entwickelt sich jedoch nach ganz kurzer Zeit, bevor 
noch ein halbes-Moleculargewicht Brom zugesetzt ist, Brom- 





soweit sie ermittelt werden konnten, zum Ausdruck bringen. Indem wir diese 
sezeichnungen wiahlen, sind wir uns dessen bewusst, dass bei weiterer 
Erkenntniss méglicherweise eine Anderung derselben erforderlich werden kann. 
Wir ziehen eine solche, wenn auch vielleicht provisorische Bezeichnung einem 
Benennen mit Buchstaben u. dergl. vor. 

1 Inaugural-Dissertation, Rostock 1889. 
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wasserstoff in reichlicher Menge. Jedoch auch gréssere Brom- 
mengen verschwinden rasch unter Bromwasserstoffentwicklung. 
Es findet demnach hier entweder nur Substitution oder Addition 
mit sofortiger Wiederabspaltung von Bromwasserstoff statt. Ein 
krystallinisches Product zu isoliren ist uns nicht gelungen. 

Bei der vorsichtigen Oxydation verliert das «-Oxychole- 
stenol zwei Wasserstoffatome und geht dabei in Oxycholestenon 
uber. Wir berichten hieriiber weiter unten. 

Das a-Oxycholestenol enthalt wahrscheinlich nur eine 
Hydroxylgruppe.! Denn bei der Acetylirung mit Essigsaure- 
anhydrid wird nur eine Acetylgruppe aufgenommen. Das 
Product kann durch Umkrystallisiren aus verdtinntem Alkohol 
in der Form farbloser Nadeln erhalten werden, welche bei 101 
bis 102° schmelzen. Bei der Analyse wurden folgende Werthe 


erhalten: 


0: 2264 g lufttrockener Substanz gaben 0: 2076 g Wasser und 
0-6574 ¢ Kohlensaure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C37Hy,09.CagH,0 Gefunden 

és nS i aid 
pean 79°09 79°19 
Mich d anes 10°00 10°19 


B. Oxycholestenon; C,.H,,O,. 


Der friiher mit B bezeichnete, das Hauptproduct des In- 
differenten ausmachende Korper bildet in reinem Zustande 
grosse, dem Cholesterin nicht undhnliche Blatter. Gewohnlich 
haftet diesen Krystallen hartnackig eine Spur einer yelben Ver- 
unreinigung an, die jedoch auf die Analysen keinen weiteren 
Einfluss hat. Die Substanz schmilzt bei 122 —123° C. Sie lést 
sich in den meisten organischen Lésungsmitteln leicht auf, ist 
jedoch im Allgemeinen etwas weniger léslich als das friiher 


beschriebene #-Oxycholestenol. 





1 Ob diese Hydroxylgruppe identisch ist mit jener, welche schon im 
Cholesterin enthalten ist, wagen wir vorlaufig nicht zu entscheiden. 
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Die Analyse des KoOrpers von verschiedenen Darstellungen 
ergab, dass ihm die Formel C,,H,,O, zukommt. 


I. 0:2487 g gaben nach dem Trocknen bei 100° 0:2299 g 
Wasser und 0:7430 g Kohlensaure. 

Il. 0°2941 g gaben 0°2784 ¢ Wasser und 0°8831 g Kohlen- 
saure. 

HI. 0°2657 g gaben 0°2494 ¢ Wasser und 0°796/7 g Kohlen- 


saure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir Gefunden: 
597 HyyO a” a... 
Sipe) Sage * Sty I I] IT] 
Ged ss dawns 81°82 $1°48 81°89 81°78 
aCe 10°10 10-27 10°52 10°43 


Die auf kryoskopischem Wege in Naphtalin (Const. = 70) 
ausgefiihrte Bestimmung des Moleculargewichtes ergab folgende 


Zahlen: 
Moleculargewicht 
a ——_ SS a a 
Substanz Naphtalin Erniedrigung cefunden berechnet 
. 0°1501 g 15 g 0° 175° 400 396 
Il. 0O°3162 ¢ 1o g 0*380° 388 — 


Die Substanz besitzt eine Carbonylgruppe, welche 
zWeifellos aus der Hydroxylgruppe des «-Oxycholestenols 
hervorgeht und wahrscheinlich eine Ketongruppe ist. Das 
Oxycholestenon liefert namlich mit Phenylhydrazin ein sehr 
charakteristisches Hydrazon. Fiigt man zu einer alkoholischen 
Lésung der Substanz Phenylhydrazin, so farbt sich die Flissig- 
keit sofort tief gelb und nach kurzer Zeit beginnt die Aus- 
scheidung kleiner, sternférmig gruppirter, goldgelb gefarbter 
Krystallchen; wenige Tropfen Eisessig beschleunigen die Aus- 
scheidung wesentlich. Das Hydrazon ist in Alkohol sehr schwer 
loslich und kann durch Auflésen in Chloroform und Versetzen 
der Lésung mit dem mehrfachen Volumen Alkohol in flachen 


goldgelben Nadeln erhalten werden. Der Schmelzpunkt der- 


selben liegt bei 271° C., bei welcher Temperatur auch Zer- 
setzung eintritt. Charakteristisch ist die intensive, prachtvolle, 
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violettrothe Farbung, welche eine Lésung des Hydrazons 11: 
concentrirter Schwefelsaure zeigt. 

Bevor uns noch die Isolirung des Oxycholestenons aus 
dem Gemenge der indifferenten Oxydationsproducte gelungen 
war, hatten wir dieses Hydrazon bereits kennen gelernt; auf 
Producte dieser Provenienz beziehen sich die Analysen ], Il 
und IV, wahrend die Substanz fiir die Analysen III und V aus 
reinem Oxycholestenon gewonnen war. Die Ergebnisse dieser 
Analysen sind die folgenden: 


I. 0°2797 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben beim 
Verbrennen mit Bleichromat und vorgelegtem Bleihyper- 
oxyd 0°2352 g Wasser und 0°8297 g Kohlensaure. 

I]. 0°2201 g gaben 0°1859 g Wasser und 0°6558 g Kohlen- 
saure. 

III. 0°2074 g gaben 0°1707 g Wasser und 0°6169 g Kohlen- 
saure. 

IV. 0°3589 g gaben bei der Verbrennung mit Bleichromat! 
18°2 cm’ Stickstoff bei 21°5° C. und 757°5 mm Druck. 

V. 0°3158 g gaben 17°0 cm?’ Stickstoff bei 20° C. und 742 wm 
Druck. 


In 100 Theilen’ 








Berechnet fiir Gefunden 
f I, — ee ae varia, 
_SsstlacNa0 I 1 I] IV V 
Opts Si 81°48 80°90 81°26 81°12 — — 
m2. 02. 9°47 9°34 9°38 9°15 — — 
Miwew q 0°76 — — — 5:78 6°05 


Ein Versuch, das Oxycholestenon mit Essigsaureanhydrid 
zu acetyliren, ergab ein negatives Resultat. Das erhaltene 
Product zeigte noch die Eigenschaften des Ausgangsmateriales, 
sowie dessen Zusammensetzung: 


0-2100 g gaben 0:1971 g Wasser und 0°6257 g_ Kohlen- 
saure. 





1 Kupferoxyd lieferte immer zu hohe Werthe, da dem Stickstoff ein 


unverbrannter Kohlenwasserstoff beigemengt war. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


ee Gefunden 
waves s 79°45 81°82 81°26 
. ar ae 9°59 10°10 10°43 


Auch ein Versuch mit Acetylchlorid lieferte keine Acetyl- 
verbindung. Wohl findet beim Erwarmen des Gemenges der 
beiden Kérper eine Reaction statt, doch hat das entstehende 
Product, welches in schénen grossen Prismen krystallisirt, eine 
Zusammensetzung, die wesentlich von der eines Acetates ab- 
weicht. 

Von sonstigen Reactionen des Oxycholestenons sei 
erwahnt, dass dasselbe die Cholestolreaction ebenfalls nicht in 
typischer Weise zeigt. Es tritt auch hier Gelbfarbung mit griiner 
Fluorescenz ein; spater wird die Farbe der L6sung nur schwach 
rothlich mit olivbrauner Fluorescenz, und nach eintaégigem 
Stehen besitzt die abgesetzte Schwefelsaure eine tief-indigblaue 
Farbung. 

Erwarmt man Oxycholestenon in alkoholischer Lésung 
mit etwas concentrirter Schwefelsaure einige Zeit auf dem 
Wasserbade, so nimmt die Flissigkeit allmalig eine schdn 
rosenrothe Farbung mit zinnoberrother Fluorescenz an. Die 
Losung zeigt einen starken Absorptionsstreifen in Gelb und 
einen schwachen Streifen in Griin. . 

Das Oxycholestenon enthalt um zwei Atome Wasserstoff 
weniger als das a-Oxycholestenol; es enthdlt die in dem 
letzteren durch Essigsdureanhydrid nachweisbare Hydroxyl- 
gruppe nicht mehr und reagirt endlich unter Wasseraustritt mit 
Phenylhydrazin; es steht somit zu dem Oxycholestenol in dem 
Verhaltnisse des Ketons zu dem zugehérigen Alkohole. Dass 
das #-Oxycholestenol sich in der That leicht und sogar 
quantitativ in das Oxycholestenon tberfiihren lasst, lehrte ein 
Oxydationsversuch. 

Reines 2-Oxycholestenol wurde in Eisessigldsung mit der 
einem Atom Sauerstoff entsprechenden Menge Chromsdaure auf 
dem Wasserbade oxydirt und das abgeschiedene krystallinische 
Product in alkoholischer Lésung mit Phenylhydrazin versetzt. 
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Es schied sich nahezu die berechnete Menge des schwer 

léslichen Hydrazons vom Schmelzpunkte 271° C. aus. Eine 

Stickstoffbestimmung darin ergab: 

0°3211 ¢ gaben 16°4 cm? Stickstoff bei 20° C. und 741°8 mm 
Druck. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
ee i 
iti a oS cay 20°76 a°44 


Von Wichtigkeit war es, zu ermitteln, ob in dem Oxy- 
cholestenon die ungesattigte Gruppe des Cholesterins noch 
erhalten ist oder nicht, umsomehr, als das 2-Oxycholestenol 
eine sichere Entscheidung tiber diesen Punkt nicht zuliess. 
Eine glatte Bromanlagerung liess sich auch hier nicht erzielen, 
da ebenfalls, wenn auch schwachere Entwicklung von Brom- 
wasserstoff eintritt. Beim Eintragen von Bromlésung in eine 
Schwefelkohlenstoffldsung des Oxycholestenons verschwindet 
die Farbe des Broms, dagegen farbt sich die Flussigkeit all- 
malig braun. In dem nach Entfernen des Schwefelkohlenstoffes 
zurtickbleibenden Reactionsproduct findet sich eine relativ 
geringe Menge eines krystallisirten bromhdaltigen Productes. 
Dasselbe kann gewonnen werden, indem man das Rohproduct 
in Ather lést, mit Alkohol stehen lasst und von dem sich aus- 
scheidenden dunkelgefarbten Ol wiederholt abgiesst. Spater 
setzt die alkoholisch-atherische L6sung ein Gemenge von hell- 
gefarbtem Ol mit Krystallnadeln ab, welches durch rasches 
Behandeln mit Petroleumather, worin das Ol viel leichter ldslich 
ist, getrennt werden kann. Die Krystalle k6nnen durch Auskochen 
mit verdiinntem Alkohol und Umkrystallisiren aus Atheralkohol 
gereinigt werden, wobei sie schliesslich in der Form langer 
Nadeln vom Schmelzpunkt 167—168° C. farblos erhalten 
werden. Eine Brombestimmung ergab: 


0° 1963 g gaben 0° 1331 g Bromsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


S a ee Gefunden 
Co7HypBrg0g — Cg7HggBry0o —— 


Br isi tensive 28°72 28°82 28°89 
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Wir miuissen es unentschieden lassen, ob hier eine Addition 
oder eine Substitution von zwei Wasserstoffatomen durch Brom 
erfolgt ist. Die Zahlen fiir die beiden mdglichen Producte fallen 
viel zu nahe zusammen, als dass sie entscheidend waren, und 
der wenig glatte Verlauf der Reaction lasst ebenfalls ein 
bestimmtes Urtheil in der einen oder der anderen Richtung 
nicht zu. 

Es ist auffallend, dass die Fahigkeit des Oxycholestenons, 
mit Phenylhydrazin unter Bildung eines in Alkohol unléslichen 
Hydrazons zu reagiren, durch die Bromirung verloren geht. Bei 
dem Versuch der Gewinnung eines solchen Productes tritt nur 
der Farbenumschlag in Gelb, nicht aber die Ausscheidung von 
Krystallen ein. 

Es war ferner von Interesse, die Oxydirbarkeit des Oxy- 
cholestenons naher zu prifen. Es ergab sich zunachst, dass in 
der Warme ammoniakalische Silberldsung durch eine alko- 
a holische Oxycholestenonlésung wenigstens innerhalb kirzerer 

: Zeit nicht .reducirt wird. Die Behandlung mit Chromsdaure in 
Kisessig in dem Verhaltniss von zwei Atomen Sauerstoff pro 

Molekiil ergab, dass bei Zimmertemperatur keine sichtliche 

: Minwirkung stattfindet; erst beim Erwarmen auf dem Wasser- 

bade wurde die Farbe der Losung rein griin. Die Trennung des 
Indifferenten von den sauren Producten geschah in gewohnlicher 
Weise. Das erstere war einheitlich und konnte nach dem Um- 
krystallisiren aus verdinntem Alkohol durch Schmelzpunkt, 
Hydrazonreaction und Analyse als unverandertes Oxychole- 
stenon identificirt werden. Die letztere ergab: 


02160 g lieferten 0: 2020 ¢ Wasser und 0:6457 g Kohlensdure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





Co7zHy Oo Gefunden 
Or. woes ee 81°82 81°32 
cue teracns, Se ee 10°39 


Der saure Antheil des Reactionsproductes war eine zah- 
flissige Masse, die in ammoniakhaltigem Wasser gelést mit 
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Kupfer- und Calciumsalzlésungen unldsliche Niederschlage 


lieferte. 
Das dunkelgriine, voluminése Kupfersalz wurde nach 


sorgfaltigem Waschen der Analyse unterzogen, wobei die 
Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung Zahlen ergab, die 
mit den fiir die Formel C,,H,,CuO, berechneten in guter Uber- 
einstimmung stehen. (Die Kupferbestimmung ging verloren.) 


02239 g des bei 100° C. getrockneten Salzes gaben 0° 1630 g 
Wasser und 0°5227 g Kohlensaure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Cy7Hy CuO; Gefunden 
Gains Sale. 63°88 63°67 
PR thie Roars 7°89 8°09 


Eine Saure C,,H,,O, wiirde der (auf die berichtigte Cho- 
lesterinformel bezogenen) Oxycholestensaure von Latschinoff 


entsprechen. 
C. Oxycholestendiol; C,,H,,Os. 


Der in kaltem Benzol unlésliche Theil der indifferenten 
Oxydationsproducte liess sich aus heissem absolutem Alkohol 
umkrystallisiren und in der Form eines farblosen Krystall- 
pulvers, in vollkommen reinem Zustande als kleine Prismen 
vom Schmelzpunkte 231° C. gewinnen. Die Substanz ist auch 
in Chloroform und Schwefelkohlenstoff nur sehr schwer loslich; 
in Ather lést sie sich relativ leicht auf. Die Analyse der Substanz 
von verschiedenen Darstellungen und die Moleculargewichts- 
bestimmung fiihrten zu der Formel C,,H,,Q3. 


I. 0°2157 g gaben bei 100° getrocknet 0:2010 g Wasser und 


O-6199 g Kohlensaure. 
Il. 0°1954 ¢ gaben 0°1848 g Wasser und 0:5616 g Kohlen- 


saure. 
III. 0°2396 ¢ gaben 0:2232 ¢ Wasser und 0°6862 g Kohlen- 


saure. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fir Gefunden 
Co7H 4203 aes ete 
Spall ortttiantes? I II IT] 
_ yeptyipigh 4 78°26 78°37 78°38 78°11 
Oe ek vay 10°14 10°35 10°54 10°35 


Die Moleculargewichtsbestimmung durch Gefrierpunkts- 


erniedrigung in Naphtalin ergab: 
Moleculargewicht 
SO ee 


Substanz Naphtalin Erniedrigung gefunden __ berechnet 
if 02534 g lng 0-300° 394 414 
IL 0-4300 g lng 0-485° 414 


Wir halten es fiir geboten, besonders zu betonen, dass die 
vorliegende Verbindung sich weder in kalter, noch in heisser 
wasseriger Kalilauge lost, somit unmdglich mit dem von Lat- 
schinoff? erhaltenen Trioxycholesterin identisch sein kann. 
Die Substanz zeigt ebenso wie die beiden vorher beschriebenen 
Verbindungen keine typische Cholestolreaction. Beim Versuch 
derselben tritt zunachst Gelbfarbung mit griiner Fluorescenz 
ein, spater nimmt die Fliissigkeit eine schwach rothe Farbung 
mit gelber Fluorescenz an, so dass sie lebhaft an eine Eosin- 
ldsung erinnert. 

Beim Zusammenbringen der Substanz mit Phenylhydrazin 
in alkoholischer Lé6sung entsteht kein unlésliches Hydra- 
zon. Sie lasst sich aber mit Leichtigkeit in Oxychole- 
stenon tberfiihren, wenn man wasserentziehende Mittel 
darauf einwirken lasst. Alkoholische Kalilauge, Schwefelsaure 
oder Salzsaure sind dazu geeignet. Setzt man z. B. zur Losung 
des Oxycholestendiols etwas alkoholische Salzsaure, so tritt in 
der Warme sofort die beim Oxycholestenon erwahnte rothe 
Farbung ein und nach dem Abdampfen der Salzsaure erhdlt man 
auf Zusatz von Phenylhydrazin zur alkoholischen Lésung des 
Riickstandes reichliche Mengen von Oxycholestenon-Pheny]- 
hydrazon vom Schmelzpunkt 272° C. 

Neben dem Oxycholestenon entsteht bei dieser Reaction 
noch eine zweite Verbindung, die vorlaufig nicht naéher unter- 


Sucht wurde. 


ap fe! 
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Der leichte Ubergang der Verbindung C,,H,,O, in das 
Oxycholestenon unter Wasserabspaltung lasst es als unzweifel- 
haft erscheinen, dass wir es hier mit einem Glycol, und zwar 
mit einem solchen, das die beiden Hydroxylgruppen an benach- 
barten Kohlenstoffatomen enthdlt, also mit einem 2-Glycole 
zu thun haben. Wir nennen die Verbindung darum Oxychole- 
stendiol. 

Durch den leichten Ubergang dieser Verbindung in einen 
K6rper mit einer Carbonylgruppe erscheint die Glycolnatur 
derselben so sichergestellt, dass an dieser Annahme auch der 
Umstand nichts andern kann, dass es bisher nicht gelungen 
ist, ein Diacetat davon darzustellen. Bei der Einwirkung von 
Essigsaure-Anhydrid findet theilweise Wasserabspaltung statt, 
zum Theile wird das Oxycholestendiol unverdndert zuritick- 
gewonnen. Nach der Entfernung des Essigsaure-Anhydrides 
durch Alkohol gibt der Riickstand, durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol gereinigt, Krystalle, deren Schmelzpunkt und Analyse 
zeigte, dass das Ausgangsmaterial wieder unverandert vorlag: 


0:2264 ¢ gaben 0°2110 g Wasser und 0°6482 g Kohlensdaure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


| Gefunden 

Co;Hy,O3.CgH39 Cyo7H 4903 SY 
Se asctte re 76°32 78°26 78°08 
Pe tiga ch wig 9°65 10°14 10°36 


Die alkoholische Lésung des Reactionsproductes gab 
anderseits auf Zusatz von Phenylhydrazin das charakteristische 
Phenylhydrazon des Oxycholestenons. 


Kein besseres Resultat wurde erzielt, als der Versuch der > 


Acetylirung mit Acetylchlorid wiederholt wurde. Nach dem 
Abdampfen des tberschtissigen Acetylchlorides blieb ein gelber 
amorpher Riickstand, in Alkohol leicht léslich, der auf keine 
Weise krystallisirt erhalten werden konnte. Die alkoholische 
Losung dieses Rickstandes zeigte keine Hydrazonreaction. 
Wahrscheinlich enthadlt dieser Riickstand ein Diacetat, denn 
wenn man nach der Einwirkung des Acetylchlorides auf das 
Oxycholestendiol das tiberschtissige Chlorid durch Eingiessen 
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in Alkohol zerlegt, so bilden sich — offenbar in Folge einer 
verseifenden und wasserabspaltenden Einwirkung der entstan- 
denen Salzsaure — reichliche Mengen von Oxycholestenon, 
dessen Gegenwart wieder durch die Herstellung des bei 271° C. 
schmelzenden Phenylhydrazons festgestellt wurde. 

Beziiglich der Bromadditionsfahigkeit ist zu _ berichten, 
dass das Oxycholestendiol in seinen (allerdings sehr verdiinnten) 
Lésungen in Chloroform oder Schwefelkohlenstoff eine solche 
Fahigkeit nicht mit Sicherheit erkennen lasst. 


Oxydation des Cholesterins mit 24 Atomen Sauerstoff. 


Es war naheliegend, durch Weitertreiben der Oxydation 
den Versuch zu unternehmen, ob es gelingt, die indifferenten 
Oxydationsproducte ganzlich zum Verschwinden zu bringen 
und zu Sauren von vielleicht niedrigerer MoleculargrOsse zu 
gelangen. 

Ein vorlaufiger Versuch lehrte, dass auch bei Anwendung 
von 24 Atomen Sauerstoff auf ein Molektil Cholesterin ein 
indifferentes Product entsteht. Nach der Abtrennung der sauren 
Substanzen hinterliess namlich der Ather einen krystallinischen 
Riickstand, der beim Umkrystallisiren aus Alkohol mikro- 
skopische Krystalle lieferte, die bei 171° C. schmelzen, aber 
schon unterhalb dieser Temperatur sintern und durchscheinend 
werden. Die Substanz, welche kein in Alkohol unldsliches 
Phenylhydrazon liefert, entspricht in ihrer Zusammensetzung 
der Formel C,,H,,0O;. jaf 

Die daneben entstandene Saure lieferte ein Kupfersalz in 
der Form eines blaugriinen voluminésen Niederschlages, der 
beim Erhitzen nicht zusammenschmilzt und bei der Analyse 
Zahlen lieferte, die gut auf die Formel C,,H,,CuO, stimmen. 


Oxydation des Cholesterylacetates. 


Auffallend schwerer als bei dem Cholesterin verlauft die 
Oxydation des Cholesterylacetates unter den gleichen Bedin- 
gungen. Versetzt man ndmlich eine lauwarme Lésung des 
Esters in Eisessig mit einer L6dsung von Chromsdaure in Eis- 
essig (1 Molekiil: 6 Atome QO), so bleibt die urspriingliche Farbe 
des Gemenges durch viele Stunden unverandert, und es_ bedarf 
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langeren Erwarmens auf dem Wasserbade, um reine Griin- 
farbung herbeizufitihren. Die Trennung in indifferente und saure 
Producte wurde in der tiblichen Weise vorgenommen, die 
ersteren bleiben schon -krystallisirt mit sehr geringen Ver- 
unreinigungen zurtick. Es sind zwei Substanzen, die sich auf 
folgende Weise trennen liessen. Zunachst wurde durch Auf- 
l6sen in Alkohol und Zusatz von Wasser zur heissen Lésung 
bis zur beginnenden Triibung das Ganze einmal umkrystallisirt. 
Wurde nun das so gereinigte Product aus 80°/,igem Weingeist 
nochmals umkrystallisirt, so erschienen beim Erkalten kleine, 
schon ausgebildete Tafelchen (A), wahrend die Mutterlauge auf 
Zusatz von Wasser feine Nadeln fallen liess, die sich sowohl 
dem Ausseren, wie der Zusammensetzung nach von dem 
Hauptproducte wesentlich unterschieden: K6rper B. Ein gutes 
Trennungsmittel fiir beide Substanzen bildet auch 75°/, iger 
Methylalkohol, in welchem A sehr wenig, Bb viel leichter 


ldslich ist. 
A, 8-Oxycholestenolacetat, C,.H,,O,.C,H,0O. 


Die viereckigen Tafelchen dieser Substanz schmelzen bei 
152—153° C. Weder in Chloroform noch in Schwefelkohlen- 
stoff addirt sie Brom; ebenso wenig liefert sie ein in Alkohol 


unlésliches Phenylhydrazon. 
Die Analyse gab Werthe, welche mit der Formel C,,H,,0, 


in guter Ubereinstimmung stehen, d. i. also mit dem Acetate 
eines Kérpers von der Zusammensetzung C,,H,,O,. 


I. 0°2810 g gaben 0°2585 g Wasser und 0°8129 g Kohlen- 


saure. 
I]. 0°2745 g gaben 0°2550 g Wasser und 0°7942 g Kohlen- 


saure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
Co7Hy,0o ° C,H,0 Ge nip oe ” 
Gr pies 79°09 78°90 78°91 


H 10-00 10°22 10°32 
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Ein Versuch, durch Behandlung mit Essigséureanhydrid 
eine weitere Acetylgruppe einzufiihren, ergab ein negatives 
Resultat. 

Die gleiche Formel wie dem vorliegenden Kérper kommt 
auch dem Acetat des 2-Oxycholestenols zu, doch sind diese 
beiden Substanzen nicht identisch, sondern isomer. Wdahrend 
das auf S. 570 beschriebene Acetat der a-Verbindung Nadeln 
vom Schmelzpunkt 101—102° liefert, bildet das eben be- 
sprochene Acetat aus Essigsdure-Cholesterylester kleine vier- 
eckige Tafelchen oder flache Prismen von einem um 50° héher 
liegenden Schmelzpunkt. Auch durch die Cholestolreaction 
unterscheiden sich die beiden Verbindungen: das aus Chole- 
sterylacetat erhaltene Product zeigt ndmlich schéne, nur etwas 
weniger intensive Reaction als das Cholesterin selbst oder sein 
Acetat. Einen weiteren Unterschied bietet das Verhalten des 


durch Verseifen erhaltenen 


6-Oxycholestenols; C,.H,,O,. 


Dasselbe wird aus seinem Acetat erhalten, wenn man 
das letztere in methylalkoholischer Lésung mit verdtinnter 
Natriummethylatlésung durch */,—'/, Stunde in gelindem 
Sieden erhadlt. Durch Verdtinnen mit Wasser, Aufnehmen in 
Ather und Verdunsten des Lésungsmittels wird ein krystalli- 
nisches Product gewonnen, das aus 75°/,igem Methylalkohol in 
Form eines Filzes von ausserst feinen Nadeln erhalten werden 
kann. Auch diese Substanz addirt weder in Schwefel- 
kohlenstoff, noch in ‘Chloroform Brom und gibt kein 
Phenylhydrazon. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 157° C. und lasst 
diese Substanz von dem bei 180° schmelzenden #-Oxychole- 
stenol unterscheiden. Die Analyse ergab: 


0*2259 g, bei 100° getrocknet, lieferten 0°2214 9 Wasser und 
0:6746 g Kohlensaure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


C5zHy90o Gefunden 
Gio. Fim 81°41 S1°44 
Piiivad oxen 10°39 10°89 


Chemie-Heft Nr. 8. 
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Durch Oxydation mit Chromséure und Behandeln des 
Productes mit Phenylhydrazin wird aus dem $-Oxycholestenol! 
kein Hydrazon erhalten. 

Ein eigenthimliches Verhalten zeigt das f-Oxycholestenol- 
acetat, wenn man die Verseifung nicht mit verdtinnter Natrium- 
methylatl6sung, sondern mit ungefahr dem gleichen Gewichte 
Kaliumhydroxyd inAthylalkohol vornimmt. Die Mischung 
wurde eine Stunde auf dem Wasserbade erwarmt, wobei sich 
die Flissigkeit dunkelbraun farbte. Die durch Verdiinnen mit 
Wasser gefallte und in Ather aufgenommene krystallinische 
Substanz, welche dabei resultirt, wurde durch wiederholtes 
Umkrystallisiren aus 80°/,igem Alkohol in reinem Zustande 
gewonnen. Sie stellt schéne farblose Blattchen vor, deren 
Schmelzpunkt bei 112° C. liegt und die in Chloroform und in 
Schwefelkohlenstoff lebhaft Brom addiren. 

Die Analyse dieser Verbindung von zwei verschiedenen 
Darstellungen ergab folgende Werthe: 


I. 0°2293 g gaben 0°2212 ¢ Wasser und 0°7129 g Kohlen- 


saure. 
II. 0°2458 ¢ gaben 0°2397 g¢ Wasser und 0:7646 ¢ Kohlen- 


Ssaure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 
Co7Hy,O a 
eee” cm [ I] 
+ gh Beh ae 85°26 84°79 984-84 
at A at 2 10°93 10°72 10°84 


Aus diesen Zahlen, zusammengehalten mit der Fahigkeit, 
betrachtliche Mengen von Brom zu addiren, ein Verhalten, 
welches dem §-Oxycholestenol und seinem Acetat abgeht, 
ergibt sich, dass bei der Einwirkung von Atzkali nicht allein 
ein Ersatz der Acetylgruppe durch Wasserstoff stattfindet, 
sondern dass gleichzeitig Wasserabspaltung unter 
Entstehung einer athylenartigen Bindung eintritt. Wir 
bezeichnen diesen K6rper mit dem Namen Oxychole- 
sterylen. Die Cholestolreaction zeigt diese Verbindung nicht; 
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die Lésung nimmt eine gelbliche Farbung mit griiner Fluore- 
scenz an. 

Versetzt man eine Lésung des Oxycholesterylens in 
Chloroform oder Schwefelkohlenstoff mit der berechneten 
Menge einer Bromlésung, so wird das Brom, wie schon erwahnt, 
glatt aufgenommen. Aus dem Chloroform liess sich ein krystalli- 
sirtes Product nicht gewinnen, dagegen konnte aus Schwefel- 
kohlenstoff das Dibromid nahezu rein erhalten werden. 

Lést man den Riickstand in warmem Aceton unter Zusatz 
von Wasser bis zur Triibung, so fallt beim Erkalten eine gela- 
tinds aussehende Masse heraus, die aus einem Filz mikro- 
skopischer, ausserst feiner Nadelchen besteht. Im Capillar- 
rohrchen erhitzt, zersetzt sich die Substanz plotzlich bei 91 bis 
92° C. unter lebhafter Gasentwicklung und Dunkelfarbung. 

Bei der schwierigen Reinigung dieses Dibromids lieferte 
die Analyse Zahlen, die wohl etwas mehr als gewohnlich von 
den berechneten abweichen, doch immerhin eindeutig er- 


scheinen: 


I. 0: 2049 ¢ der im Vacuum Uber Schwefelsaure getrockneten 
Substanz gaben 0°1430 ¢ Wasser und 0°4551 g Kohlen- 
saure. 

I]. 0:2205 g gaben 0: 1485 ¢ Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 
C,-H,,Br.O _ —— 
nba a I I] 
eta te a 60°05 60°58 — 
Pras Sk et 7°41 7°75 vane 
ee 29°57 — 28°69 
B. 


Der aus der Mutterlauge des £-Oxycholestenol-Acetates 
gewonnene Korper wurde aus 75°/,igem Methylalkohol um- 
krystallisirt und, wie schon erwahnt, in Form feiner Nadeln 
erhalten. Er schmilzt bei 154°, nachdem er schon bei 142° 
anfangt, durchscheinend zu werden. Die Analyse liess es 
unentschieden, ob der Verbindung die Formel C,,H,,O, oder 
die um zwei Wasserstoffatome armere Formel zukommt. 


42* 
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. 0: 

0: 2416 g Wasser und 0:7389 g Kohlensdaure. 
Il. O° 

saure. 


III. 0°2406 g gaben 0°2157 g Wasser und 0°6652 g Kohlen- 


saure. 
In 100 Theilen: 
Berechnet fir Gefunden: 
a TTT i a... a om 
Greeters sgh 76°32 70°98 70°42 79°66 72°40 
ae Sie 9°65 10°04 10°05 10°09 9-96 


Auch das Product der Verseifung dieses Ko6rpers, 
welches durch Behandlung mit verdiinnter Natriummethylat- 
l6sung erhalten wurde, bot keine Entscheidung fiir eine der 
beiden Formeln. 

Dieses Verseifungsproduct bildet, aus verditinntem Alkohol 
umkrystallisirt, Blattchen, die bei 202° etwas durchscheinend 
werden und bei 217—218° C. unter Bréunung schmelzen. Die 


Analyse ergab: 


O° 2232 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 0°2203 g 
Wasser und 0°6394 g Kohlensdaure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
A Ta 5 inns . 
ee Gefunden 


“CozHy20y 7 CopHy 40s LS 
EER Genre 78°26 77°88 18°13 
Ee iy 5 2 10°14 10°d8 10°96 


Sowohl dieser Kérper wie sein im Vorstehenden beschrie- 
benes Acetat geben bei der Anstellung der Cholestolreaction 
nur eine gelbliche Lésung mit griiner Fluorescenz. 

Als charakteristisch mtissen wir hervorheben, dass diese 
Substanz bei der Behandlung mit alkoholischer Kalilauge im 
Gegensatze zu dem friiher besprochenen Oxycholestendiol 
nicht in ein Keton tibergefiihrt werden kann. Wir erhielten aus 
dem Reactionsproduct mit Phenylhydrazin kein Hydrazon. 





2672 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben 


2590 g gaben 0°2351 g Wasser und 0°7185 ¢ Kohlen- 
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Im Anschlusse an das Vorstehende berichten wir ganz 
kurz, dass ein gleichartiger Versuch der Oxydation von 
Cholesterylbenzoat neben wenig sauren KOrpern eine 
indifferente Substanz ergab, die sich als das Benzoat einer 
Verbindung erwies, deren Zusammensetzung ebenfalls durch 
C,,H,,O, oder C,,H,,O, ausgedriickt werden kann. Im Ubrigen 
zeigte der Versuch, dass das Benzoat als Ausgangsmaterial bei 
der Oxydation keine wesentlichen Vortheile bietet. 


Oxydation von Cholesterylchlorid. 


In ganz analoger Weise, wie die vorher beschriebenen 
Oxydationen, wurde auch diejenige des Cholesterylchlorids 
vorgenommen und das Product in saure und indifferente Sub- 
stanzen getrennt. Das Gemenge der letzteren war krystallinisch 
und bestand zum Theil aus unverandertem Cholesterylchlorid 
neben einer viel leichter léslichen, in Nadeln krystallisirenden 
Substanz, dem Oxychlorcholesten C,,H,,ClO. Diese Ver- 
bindung lasst sich durch Umkrystallisiren aus verdiinntem 
Alkohol reinigen und schmilzt dann bei 121—122° C., wobei 
sie schon bei 112° zu sintern anfangt und allm4lig durch- 
scheinend wird. Sie addirt in Chloroformlésung kein Brom. Die 
Analyse von zwei Producten verschiedener Darstellung ergab: 


I. 0°2569 g gaben 0°2381 g Wasser und 0:°7373 g Kohlen- 


saure. 
Il. Q-2283 ¢ gaben 0: 2094 ¢g Wasser und 0°6551 g Kohlen- 
Saure. 


III]. 0°3255 g gaben 0°0981 g Chlorsilber und 0°0117 g Silber. 


In 100 Theilen: 





Berechnet fur Gefunden 
Co-Hy,ClO a ———— 
ee a I II IT] 
ARR IESE 77°82 78°27 78°26 — 
Pe 9°85 10°30 10°19 — 
Cee Be 8°49 — — 8°63 


Ein Acetylirungsversuch, der mit dem Oxychlorcholesten 
und Essigsaureanhydrid angestellt wurde, ergab eine in fett- 
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glanzenden Blattchen krystallisirende Substanz, die jedoch in 
ihrer Zusammensetzung nicht einem Acetat entsprach. 





Uberblicken wir die im Vorgehenden beschriebenen neu- 
tralen Oxydationsproducte, die wir aus dem Cholesterin, dem 
Acetat und dem Chlorid gewinnen konnten, so ergibt sich 
Folgendes: Das dem Cholesterin zunachststehende Product 
ist das a-Oxycholestenol. Es unterscheidet sich von dem 
Cholesterin dadurch, dass es zwei Atome Wasserstoff weniger 
und ein Atom Sauerstoff mehr enthalt; es besitzt die Natur 
eines wahrscheinlich einwerthigen secundaéren Alkohols. In 
nachster Beziehung zu dem 2-Oxycholestenol steht das Oxy- 
cholestenon, ein K6rper, der die Eigenschaften eines Ketons 
zeigt, dessen Carbonylgruppe aus der Alkoholgruppe des 
a-Oxycholestenols hervorgeht. 

Das Keton enthalt keine durch Acetylirung nachweisbare 
Hydroxylgruppe. Bei der vorsichtigen Oxydation liefert es, 
offenbar durch Offnung eines Ringes, als nachstes Oxydations- 
product eine Sdure mit gleichem Kohlenstoffgehalt und fiinf 
Atomen Sauerstoff. 

Gleichfalls in naher Beziehung zu dem Oxycholestenon 
steht das Oxycholestendiol, da dieses durch Wasserab- 
spaltung glatt in das erstere ibergeht und somit zweifellos die 
Natur eines a-Glycols besitzt. 

Die folgenden Formeln sind ein Versuch, die Beziehungen 
dieser K6rper in einfacher Weise zum Ausdruck zu bringen: 


— CH, 
Cosy | Sa 
ne ee —CHOH SN 
ra Cholesterin i 
— CH, | — CHOH 
Co5H3g0 | Ca5H330 
— CHOH | — CHOH 
a-Oxycholestenol J Oxycholestendiol 
pee — CHy id atl 
—  Ca5H380 | ay 
™ eC 1 7 


Oxycholestenon. 
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Liess sich auf diese Weise die Rolle einzelner Sauerstoff- 
atome mit einiger Sicherheit ermitteln, so mtissen wir anderseits 
besonders hervorheben, dass dies in Bezug auf je ein Sauer- 
stoffatom in jedem dieser neutralen Oxydationsproducte des 
Cholesterins bisher nicht gelungen ist. In allen drei Ver- 
bindungen ist ein Sauerstoffatom enthalten, das wahrscheinlich 
an Stelle von zwei Wasserstoffatomen eingetreten ist, aber 
weder einer Hydroxyl- noch einer Carbonylgruppe anzugehoéren 
scheint. Es ist mdglicherweise in atherartiger (athylenoxyd- 
artiger) Bindung zwischen zwei Kohlenstoffatome eingeschoben. 

Schwer zu deuten sind auch die neutralen Oxydations- 
producte des Cholesterylacetates. Auch hier entstehen 
gleichzeitig zwei verschiedene Producte, das Acetat eines 
Koérpers mit zwei Atomen und jenes von einem Korper mit 
drei Atomen Sauerstoff. Der erstere besitzt die gleiche Zu- 
sammensetzung wie das 2-Oxycholestenol, enthalt wahr- 
scheinlich ebenfalls nur eine, und zwar dieselbe Hydroxyl- 
gruppe wie das Cholesterin, ist jedoch in seinen Eigenschaften 
und Verhalten verschieden von dem 2-Oxycholestenol. Es 
liegt also eine Isomerie vor, die mdglicherweise durch eine 
Verschiedenheit in der Stellung des zweiten Sauerstoffatomes 
bedingt ist. Besonders bemerkenswerth ist bei dieser Substanz 
die leichte Abspaltung von Wasser und der Ubergang in einen 
der um zwei Wasserstoffe irmeren Reihe zugeh6rigen Korper. 

Uber den zweiten, in geringer Menge gleichzeitig aus dem 
Cholesterylacetat entstehenden neutralen Kérper C,,H,,O, oder 
C,,H,,O, lasst sich vorlaufig nur aussagen, dass derselbe nicht 
identisch sein kann mit dem Oxycholestendiol, da er durch 
wasserentziehende Mittel kein Oxycholestenon liefert. Die 
unverhdltnissmassig schwieriger verlaufende Oxydation des 
Cholesterylchlorids lieferte das Oxychlorcholesten, 
C,,H,,ClO, dessen Sauerstoff wahrscheinlich gleichfalls die- 
selbe Rolle spielt wie das undefinirte Sauerstoffatom in den 
neutralen Oxydationsproducten des Cholesterins. 

Bei keinem der beschriebenen directen Oxydations- 
producte der Cholesterinkérper liess sich mit Sicherheit durch 
Brom der Fortbestand einer athylenartigen Doppelbindung von 


Kohlenstoffatomen constatiren. 
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Saure Oxydationsproducte. 


Uber die Sauren, welche bei der Oxydation des Cholesterins 
und seiner Derivate mit Chromsaure in dem Verhdltniss von 
sechs Atomen Sauerstoff zu einem Molekiil der zu oxydirenden 
Substanz gebildet werden, wollen wir vorlaufig nur kurz das 
Folgende mittheilen, da dieselben noch den Gegenstand eines 
eingehenderen Studiums bilden. In allen Fallen resultiren 
amorphe, gummiartige, theilweise zu einer sproéden, leicht 
zerreiblichen Masse eintrocknende Substanzen, aus denen 
Salze der schweren Metalle in der Form voluminéser Nieder- 
schlage ohne erkennbare krystallinische Structur erhalten 
wurden. GewOohnlich dienten zu den Analysen die Kupfer- oder 
Silbersalze. 

Der saure Antheil der Oxydationsproducte des Chole- 
sterins liess sich in zwei Saéuren zerlegen, von denen die 
eine noch 27, die zweite 19 Kohlenstoffatome im Molekul 
enthalt. Das Gemenge der beiden Sauren, mit Salpetersaure 
weiter oxydirt, lieferte eine in Wasser lésliche Saure mit elf 
Kohlenstoffatomen, deren Identitat mit der Pyrocholesterinsaure 
von Tappeiner indessen noch nicht festgestellt werden konnte. 
Bei der Oxydation des Cholesterins mit 24 Atomen Sauerstoff 
konnte bis jetzt nur die Sdure mit 19 Kohlenstoffatomen beob- 
achtet werden. Das saure Product der Oxydation von Chole- 
sterylacetat enthalt ebenfalls zwei Sauren, wovon die eine das 
Acetylderivat einer Sdure mit 27 Kohlenstoffatomen reprasentirt, 
die andere wieder eine Saure mit 19 Kohlenstoffatomen ist; 
beide Sauren enthalten jedoch um ein Atom Sauerstoff im 
Molektil weniger als die aus Cholesterin erhaltenen Sauren. 

Das Cholesterylchlorid und ebenso das Cholesterilen 
lieferten bei der Oxydation Sauren mit 27 Kohlenstoffatomen. 

Ohne naher auf die Beziehungen der Sduren zu einander 
einzugehen, wollen wir nur darauf aufmerksam machen, dass 
allem Anscheine nach der Abbau bei der Oxydation stufenweise 
in der Art sich vollzieht, dass wiederholt Complexe mit acht 
Kohlenstoffatomen abgesprengt werden, wie sich aus der Zu- 


sammenstellung: 




















nsyitg oe POSER ae oan — 
<p Aha \ SR oe ae sa ca : ‘ —— 
tf ne eet ot Rp a ee s ta Bits ii Nt i aa i i prio ” 
Sit Ht a A aaest. oe ‘ wie 4a ones eee ee ae Mastin Twalt 23 ee ee 
f , : a Oa legac 


nik dajelinie RR aaa Be 
PSOTE 7 SNS de teen 


Zur Kenntniss des Cholesterins. 603 


ergibt. Auch glauben wir darauf hinweisen zu diirfen, dass bei 
einer ganz anderen Art der Spaltung, namlich der trockenen 
Destillation des Cholesterylchlorids gleichfalls Complexe mit je 
19 und 8 Kohlenstoffatomen auftreten.! 

Moéglicherweise kann im Anschlusse daran eine Beziehung 
zu der Beobachtung von M. Senkowski? gefunden werden, 
der bei der Oxydation von Cholséure Phtalsaure gewinnen 
konnte. Redtenbacher?® hat ja sowohl aus dem Cholesterin 
als aus der »Choloidinsaéure« dasselbe Oxydationsproduct 
erhalten. 

Wir sind mit dem Studium der sauren Oxydationsproducte 
des Cholesterins beschaftigt. 





™~ 
1 Monatshefte fiir Chemie, XVII, 41. 
2 Monatshefte fiir Chemie, XVII, 1. 
3 Ann. Chem, Pharm., 57, 169, 








Uber den Nachweis von Argon in dem Gase 
einer Quelle in Perchtoldsdorf bei Wien 


von 


Dr. Max Bamberger. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. technischen 
Hochschule in Wien. 


(Mit 1 Tafel und 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1896.) 


Ragsky hat bereits im Jahre 18531! das Gas einer Quelle 
in Perchtoldsdorf bei Wien, die sich knapp neben dem Damme 
der Dampf-Tramway, etwa zehn Minuten von der Haltestelle 
Rodaun befindet, untersucht und gefunden, dass dieses vor- 
nehmlich aus Stickstoff besteht. 

Mit Rucksicht auf die Entdeckung des Argons wurde ich 
von Hofrath Prof. Batier veranlasst, eine neue Untersuchung? 
des Gases vorzunehmen und tberzeugte mich, dass in der 
Zusammensetzung desselben seit 1853 keine wesentliche 
Anderung eingetreten ist, wie aus nachfolgenden Daten her- 





vorgeht: 
Analyse von Analyse von Bamberger, 
Ragsky, 1853 1895 

| 3°0 3°5— 3°6 Vol.-Proc. 
Kohlensdure ........ tes 1:-9— 1°8 » 
SAMMIDIGAS 0 « hee s cies, 1°5 — > 
Von Kupferchlorir- 

lésung absorbirt ... — 1°0O— 1:0 » 
ON oi bi Knee ote 93°8 93°6— 93:°6 » 

100°0 100:O—100°0 Vol.-Proc. 





1 Jahrbuch der k. k. geolog. Reichsanstalt, 1853, 4, 630. — Graham- 
Otto, Lehrbuch der Chemie, V. Aufl., II. Abth., 6. 
2 Chemiker-Zeitung, 1895, 19, Nr. 63. 
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Argon einer Quelle in Perchtoldsdorf. 


Zur Entscheidung der Frage, ob in dem Gase Argon vor- 
handen ist, wurde eine gréssere Menge, circa 12 7/7, gesammelt 
und behufs weiterer Untersuchung zunachst durch Schwefel- 
saure und Chlorcalcium getrocknet und, um es vom Sauerstoff 
und den Kohlenwasserstoffen zu befreien, durch eine gliihende 
Verbrennungsrohre, die zur einen HAlfte mit blankem Kupfer- 
drahtnetz, zur anderen mit Kupferoxyd gefiillt war, geleitet. 
Beim Verlassen dieses Rohres wurde das Gas behufs Absorp- 
tion des gebildeten Wassers und der Kohlensdéure durch zwei 
Natronkalk- und zwei Chlorcalciumroéhren gefiihrt und hierauf 
in einem Ehrenberg’schen! Gasometer tiber Quecksilber auf- 
gefangen. 

Zur Trennung des Stickstoffs vom eventuell vorhandenen 
Argon diente gliihendes Magnesium, welches in einem in bei- 
liegender Tafel, Fig. 1, gezeichneten Apparat, welcher der 
Hauptsache nach dem von Schlosing fils* angegebenen 
ahnlich ist, zur Anwendung gebracht wurde. 

Dieser Apparat, der mittelst einer Quecksilberluftpumpe 
(die mit zwei Luftfangen uw, ~ und einem Manometer 27 ver- 
sehen ist) und vor Beginn der Operationen vollstandig evacuirt 
wurde, besteht aus der Glocke a, in die das Gas aus dem 
Volumeter eintritt, aus der Birne c, die an das Rohr #& an- 
geschmolzen ist, aus den Trockenréhren d, die mit Phosphor- 
pentoxyd gefillt waren, aus den Verbrennungsrohren f, g, /, 
von denen die beiden ersten, f und g, Magnesiumdraht, die 
letzte, h, aber neben solchen auch Kupferoxyd enthielt. Mittelst 
einer Trockenréhre 7 und des Rohres & wird die Riickleitung 
des Gases zur Pumpe besorgt, und behufs Verminderung der 
Spannung des Rohrsystems erscheint das Rohr & bei / mehr- 
fach gebogen. In ahnlicher Weise waren auch andere Theile 
des Apparates mit einander verbunden, so z. B. das Trocken- 
system d mit der Verbrennungsrohre fF. 

Bei sammtlichen Verbindungsstellen wurden Quecksilber- 
verschliisse * von der bekannten Form, Fig. 2, angewendet. Zur 





1 Chemiker-Zeitung, 1887, 786. 
Compt. rend., 121, 525. 
5 Sammtliche Glasblaserarbeiten wurden in ausgezeichneter Weise von 


to 


C. Woytacek hergestellt. 
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Kuppelung der Verbrennungsrohren mit den ubrigen Theilen 
des Apparates diente jedoch der in Fig. 3, gezeichnete Ver- 
schluss, der einfach ist, sich sehr gut bewahrte und darin 
besteht, dass der die zwei Theile verbindende dicke Kautschuk- 
schlauch in mit Quecksilber gefiillte Réhren eingebettet wird, 
wie dies aus der Figur deutlich ersichtlich ist. 

Die Birne c, Fig. 1, wurde zu dem Zwecke eingeschaltet, 
um bei dem stossweisen Eintreten des Gases unter die Glocke a 
das Hintiberschleudern von Quecksilber in die Verbrennungs- 
rohren zu verhindern. 

Es hat sich ferner sehr vortheilhaft gezeigt, mehrere, und 
zwar mindestens drei Verbrennungsréhren mit ziemlich viel, 
(etwa 100g) Magnesium anzuwenden. Unter diesen Umstanden 
dauerte es bloss sieben Stunden, bis der ganze Stickstoff ab- 
sorbirt und durch langere Zeit ein constanter Druck am Mano- 
meter zu beobachten war, wahrend ein zweiter Versuch mit 
einer einzigen, circa 30g enthaltenden Rodhre 17 Stunden 
wahrte. 

Um die Verbrennungsrohren zu schonen, ist es néthig, den 
Gasstrom anfangs sehr langsam eintreten zu lassen, damit die 
durch die Vereinigung des Stickstoffs mit dem Magnesium 
entstehende hohe Temperatur das Glas nicht erweicht. Die 
Verbrennungsrohren zeigten bei Beobachtung dieser Vorsichts- 
massregel auch nach langem Erhitzen nicht die geringste 
Deformation, so dass Glasréhren Uberhaupt sehr gut in An- 
wendung gebracht werden kénnen und die Verwendung eines 
Stahlrohres tberflissig wird. 

Das aus dem Gasometer unter die Glocke a eintretende 
Gas wird nun durch das glihende Magnesium vom Stickstoff 
befreit und durch die Quecksilberluftpumpe in Circulation 
erhalten um am Schlusse der Operation in ein Endiometer 
abgesaugt zu werden, dessen Hahn mit einem Quecksilber- 
verschluss versehen ist. 

Es zeigte sich bei dem ersten Versuche, dass dem 
abgesaugten Gase eine grosse Quantitét Wasserstoff bei- 
gemengt war, was auch Schlésing fils erwahnt. 

Nachdem nun das urspriinglich eingeleitete Gas voll- 
standig trocken war (das Quecksilber in dem Volumeter und 
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das zum Betrieb der Pumpe verwendete Quecksilber war behufs 
Trocknung vorher sehr hoch erhitzt worden), konnte der Wasser- 
stoff nur aus dem Magnesium stammen, da ja dieses durch De- 
stillation im Wasserstoffstrom gereinigt wird und bei dieser 
Operation nach Dumas! bedeutende Mengen dieses Gases 
aufgenommen werden. 

Beim zweiten Versuche wurde, um diesem Ubelstande zu 
begegnen, eine mit Phosphorpentoxyd gefillte Trockenrodhre 7 
an das Ende der Verbrennungsroéhre / eingeschaltet, um den 
Wasserstoff zu entfernen, der durch das in der letzten Ver- 
brennungsrohre vorhandene Kupferoxyd verbrannt wurde. In 
diesem Falle war das abgesaugte Gas vollstandig frei von 
Wasserstoff. 

Die letzten Spuren des Stickstoffs wurden in der bekannten 
Weise durch circa 20stiindiges Durchschlagen des Funkens 
durch das Gemenge des Gases mit Sauerstoff bei Gegenwart 
von Alkali entfernt. Der tiberschtissige Sauerstoff wurde mit 
Phosphor weggenommen und hierauf das Gas mit Chlorcalcium 
getrocknet. 

Bei den zwei ausgefiihrten Versuchen wurden fiir die vom 
Magnesium nicht aufgenommenen Gasmengen nachfolgende 


Zahlen gefunden: 
I. II. 


Volumen des urspriinglichen »Stickstoffs«, 
vor der Absorption durch Magnesium 1172 cm” 1918 cm” 
Volumen des abgesaugten Gases (Wasser- 
stoff, Spuren von Stickstoff, Argon). . 
Volumen des gereinigten trockenen Gases 


95°6 28:2 


SEE OD 13-0 23°9 
Hieraus berechnet sich: 
Volum-Procente des nicht absorbirten 
Gases (Argon), auf die urspriingliche 
Menge Stickstoff bezogen......... 1°11 1-24 
Volum-Procente auf das urspriingliche 
Quellengas-Volum bezogen?...... 1-O4 1°16 


1 Compt. rend., 90, 1028; Ber. chem. Ges., 13, Ref. 1369. 
2 Séimmtliche Volumina sind auf 0° Temperatur und 760 mm Barometer- 


stand bezogen. 
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Die spectral-analytische Untersuchung des vorhin er- 
wahnten Gases wurde von den Herren Professor Eder und 
Kk. Valenta mittelst ihres Concavgitters vorgenommen. Das 
Resultat dieser Untersuchungen stellten mir die Genannten in 
folgendem Wortlaut zur Verfiigung: 

»Das von Herrn Dr. Bamberger aus den Gasen einer 
Quelle in Perchtoldsdorf abgeschiedene Gas, welches ver- 
muthlich aus Argon bestand, wurde durch das glastechnische 
Institut von Goetze in Leipzig in Pliticker’sche Rodhren 
gefillt, nachdem es mit Phosphorpentoxyd nochmals sorgfaltig 
getrocknet worden war. Der Druck, bei welchem die Fullung 
der Plucker’schen Rohren erfolgte, war nach unseren Angaben 
= 0'l, 1, 2, 2°5,5 und 10 mm; die Rohren hatten eine fiir die 
Beobachtung der Capillare in Longitudinalrichtung geeignete 
Form«. 

»Bei der Untersuchung des fraglichen Gases wurde nach 
jenen Grundsatzen vorgegangen, welche wir in unserer Ab- 


handlung »Spectralanalytische Untersuchung des Argons«! zur 


Identificirung des Argons aufgestellt hatten.<« 

»Zunachst wurde der Flaschenfunke eines grossen Induc- 
toriums durch eine Réhre von 2 mm Druck geleitet. Es zeigte 
sich anfangs ein orangegelbes Glimmlicht, und die Capillare 
zeigte deutlich das Bandenspectrum des Stickstoffs, sowie 
Spuren von Quecksilberlinien. Nach einigen Minuten begann 
das Stickstoffspectrum zu verblassen und nach einigen Stunden 
waren nur Spuren desselben zu bemerken; auch die Hg-Linien 
verschwanden, die Capillare zeigte nunmehr die charakteri- 
stische Linie des ,blauen‘ Argon-Spectrums im sichtbaren 
Theile des Spectrums in reinem Zustande. Beim Ausschalten 
der Flasche dnderte sich die blaue Farbe der Capillare in die 
fir das andere Argon-Spectrum eigenthiimliche rothe, und im 
Spectroskope konnte der hiermit verbundene Linienwechsel 
beobachtet werden. Es wurde nun daran gegangen, sowohl 
das erste, als das zweite Spectrum mittelst des Concav-Gitter- 
spectrographen zu photographiren, um die Argon-Linien sicher 





1 Denkschriften der kais. Akademie der Wissenschaften in Wien. Math.- 
naturw. Classe, 1896 (mit zwei heliograph. Tafeln des Argon-Spectrums). 
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ausmessen zu kOnnen. Als zu diesem Zwecke der elektrische 
Strom verstarkt wurde, trat eine Anderung des Capillarlichtes 
ein, und das Verhalten der Argon-Rohren Anderte sich auch in 
der Weise, dass beim Ausschalten der Leydenerflasche die 
Farbe der Capillare blau blieb und nicht mehr in die rothe 
iiberging. Dies Verhalten, welches mit dem Zurticktreten des 
Argon-Spectrums verbunden ist, beobachteten wir schon bei 
unseren friheren Untersuchungen, falls nicht ganz reines Argon 
vorliegt. Es waren namlich die fremden Gase (N, H, Hg) von 
den Aluminium-Elektroden absorbirt, aber beim  spdateren 
stirkeren Erhitzen (Gliihen) beim Eintritt starken Stromes 
wieder abgegeben. Erst wenn die elektrische Verdampfung der 
Elektroden und Ablagerung des Aluminiums an den benach- 
barten Réhrentheilen so bedeutend ist, dass in diesen Theilen 
die Absorption der fremden Gase allmalig erfolgt, so bleiben 
die Argon-Réhren constant, es tritt der Wechsel vom ,blauen‘ 
in das ,rothe‘ Spectrum regelmassig und dauernd auf und dann 
erst kann an die Feststellung des Argon-Spectrums mittelst 
des Spectrographen gegangen werden.« 

»Auch bei den vorliegenden R6hren wurde dieser Vorgang 
eingehalten. « 

»Nunmehr wurde die photographische Aufnahme des 
Argon-Spectrums vom Bezirk 4} = 4806 bis A= 3307 auf 
Bromsilbergelatinplatten vorgenommen, weil, wie wir (a. a. O.) 
nachgewiesen haben, dieser Bezirk besonders geeignet zur 
Identificirung des Argons ist. Es ergab sich nach einer zehn 
Minuten andauernden Belichtung (unter Anwendung eines 
Quarzcondensors mit gekreuzten Cylinderlinsen aus Berg- 
krystall) ein wohl definirtes Bild des Argon-Spectrums, welches 
mit einem von uns — gelegentlich unserer Untersuchungen 
uber die verschiedenen Spectren des Argons — photographirten 
Spectrum von reinem, von Lord Rayleigh uns freundlichst 
tibersendeten Argon verglichen wurde.« 

»In ahnlicher Weise wurden mit den Rodhren von 0-1, 1, 5, 
und 10 mm Druck Vorversuche gemacht, wobei sich jedoch 
die Schwierigkeit ergab, dass sich aus den Ré6hren von hdéherem 
Druck nur sehr langsam das Stickstoff-Spectrum durch das 
Hindurchschlagen des Funkens zuriickdrangen liess. Aus 
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M. Bamberger, 


diesem Grunde wurde eine Reihe der definitiven Messungen 
an probeweise gewahliten charakteristischen Linien an einem 
gut gereinigten 2 mm-Rohre vorgenommen, deren Resultate in 
nachfolgender Tabelle mitgetheilt sind. « 


I. Wellenlangen des »rothen« (ersten) Argon-Spectrums, 
welche zur Identificirung des Argon an einigen charakte- 
ristischen Linien gemessen wurden. 





h = 4628°60 AE 4200°75 AE | k= 3850'70 AE 
454526 i me) 108-40 3834°83 
452249 4158°65 3729°52 
4510-90 4104*10 3606: 67 
4272-29 3949-08 3588-63 
4259°50 3947°75 3491°71 














II. Wellenlangen des »blauen« (zweiten) Argon-Spectrums, 
welche zur Identificirung des Argon an einigen charakte- 
ristischen Linien gemessen wurden. 





4 = 480617 AE |. (4371°51 AE | X= 3850-70 AE 
4765 ‘04 =) 4370-92 3781-07 
4736°03 4332-20 3729°52 
4727-00 — )4331°31 3622°31 
4658-04 4300°18 358863 
4609°73 4277-65 3546°03 
4590°05 4266°44 3545°78 
4579-58 4158°65 3491°71 
4545-26 4131°95 3.476°96 
4481-99 4104°10 3388 °65 
4431°16 4072°18 3351°10 

peter 4013°97 3307 °37 
4401-19 3968°54 
4400°25 3868 -68 














»Hieraus geht hervor, dass eine vollkommene Uberein- 
stimmung der in beiden Tabellen angefiihrten Linien des 
Dr. Bamberger’schen Argons mit dem von uns festgestellten 
Normalspectrum des Lord Rayleigh’schen Argons herrscht. 
Ausser den hier angefiihrten und genauer pracisirten Argon- 
Linien coincidirten auch die anderen Linien auf den photo- 
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craphischen Versuchsplatten beiderlei Spectren, und es waren 


in dem gereinigten Versuchsrohre keinerlci fremde Spectral- 


linien anderer Gase vorhanden.« 





Bei Besichtigung des Inhaltes der Verbrennungsrohren 
zeigte eS sich, dass ein grosser Theil des Magnesiums voll- 
stindig in Stickstoffmagnesium verwandelt war. Ausserdem 
war die innere Wandung der Glasrohre mit einer schwarzlichen 
kruste umkleidet, die, in verdiinnte Salzsaure geworfen, reich- 
liche Mengen eines sich selbst entziindlichen Gases entwickelte, 
welches wohl aus dem in der kruste enthaltenen Silicium- 
magnesium entstand. 

Ferner fanden sich in den Verbrennungsrohren prachtvolle 
silberglanzende Krystalle,| manche von betrachtlicher Grosse, 
die sich nach der Analyse als fast reines Magnesium erwiesen. 

0-1248 g dieses krystallisirten Magnesiums gaben 0°6182 ¢ 
Magnesiumsulfat, entsprechend 99°03°/, Magnesiums. 

Regierungsrath Prof. Ditscheiner theilt tiber das Resultat 
der vorgenommenen Messungen dieser Krystalle Folgendes mit: 

»Die mir ubergebenen Krystalle on 
haben sich mit den von Decloiseaux : 
gemessenen Magnesium-krystallen als 
vollkommen Ubereinstimmend erwie- 
sen. Das Krystallsystem ist das hexa- 
gonale. Beobachtet wurden: die End- 





fliche c, die Dihexaederflachen 1, r’ a A 
und das Prisma p.<« ' | i 
»Die Messungen ergaben folgende ph ‘  p 
Kesultate: , Pe 
Beobachtet Berechnet | ; 
re = 61°58! ~. \ iy Gaia 
rp=28 8 ey NS oa 
re =: 52 24 52 22 | 
rr = 99 36 99 42.< 


1 Burton und Vorce hatten tbrigens gelegentlich der Reinigung von 


Magnesium behufs Atomgewichtsbestimmung eine dhnliche Beobachtung ge- 


macht (Ber. chem. Ges., 23, Ref. 430). 
43 
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Zum Schlusse ertibrigt mir noch die angenehme Pflicht, 
Herrn Regierungsrath Ditscheiner, sowie den Herren Regie- 
rungsrath Eder und Prof. Valenta fiir ihre freundlichen Bei- 


trage den warmsten Dank auszusprechen. 
Auch Herrn A. Landsiedl, der mich bei dieser Arbeit auf 


das werkthatigste unterstiitzte, flihle ich mich zu Danke ver- 
pflichtet. 
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Studien tiber den Desoxalather 


Anton Steyrer und Walther Seng. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1896.) 


C. Loéwig, der erste, welcher sich mit unserem Gegen- 
stande beschaftigte, fand unter den Einwirkungsproducten 
von Natrium auf Oxalather nebst anderen K6rpern charak- 
teristische Krystalle, welchen die empirische Formel C,,H,,O, ' 
zukommt, und welche sich als der neutrale Ather einer drei- 
basischen Sdure, C,H,O,, der Desoxalsdure herausstellten. 
Diesen Triathylather sowohl, als auch die freie Saure und 
mehrere ihrer Salze untersuchte C. Léwig. 

Nach ihm stellte H. Brunner? die Ansicht auf, dass die 
Krystalle der Ather einer Saure C,H,O, seien. 

Den Zweifel hieriiber beseitigte J. Klein,® welcher durch 
seine Untersuchungen die Ansicht L6wig’s bestatigte und in 
dem Desoxalather mit Sicherheit zwei Hydroxylgruppen nach- 
wies, wahrend Brunner deren drei annahm. 

Die Constitution erklarte Klein aus der Zersetzung der 
Desoxalsdure in Kohlensaéure und Traubensdure; der einzige 
Zweifel an letzterer griindet sich darauf, dass die aus Desoxal- 
sdure erhaltene Traubensdure eine andere Krystallform zeigt, 
als die gewOhnliche Traubensdure.4 Doch vermuthet Jung- 

1 J, pr. 1861; B. 83 u. 84 und Jahrb. der schles. Naturf.-Ges., I, 104— 123 
u. I], 177—188. 

2 B. 1870, 3, 974. 

J. pr. 128, 146. 
* L. €. 
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614 A. Steyrer und W. Seng, 


fleisch,! dass diese veradnderte Krystallgestalt von einem 
Gehalt an inactiver Weinsaure herriihre. Zu ganz analogen 
Resultaten wie LoOwig gelangte Gerdemann® bei der Be- 
handlung von Oxalamylather mit Natriumamalgam. 

Einer Aufforderung unseres verehrten Lehrers, des Hofrath 
Prof. Ad. Lieben folgend, unterzogen wir die Darstellung und 


Eigenschaften des Desoxalithers, sowie die bei seiner Bildung 


entstehenden Nebenproducte einem eingehenden Studium. 


Darstellung des Desoxalathers. 


Bei der Bereitung von Oxalather folgten wir nach mannig- 
fachen Versuchen mit anderen Methoden dem von Wislicenus* 
angegebenen Verfahren, mit einer kleinen Anderung. 

In ein auf 100° erhitztes Gemenge von 3 Theilen ent- 
wasserter Oxalsaéure und 2 Theilen absolutem Alkohol wird 
der Dampf von 2 weiteren Theilen Alkohol eingeleitet und das 
Gemisch destillirt. 

Statt die zwischen 130—180° abdestillirte Function mit 
4—5 Theilen Wasser zu waschen (Klein), entfernten wir 
den Ameisenather und die Hauptmenge des Alkohols durch 
Schiitteln mit nur kleinen Mengen Wasser und trockneten vor 
dem weiteren Destilliren mit Chlorcalcium; andere Entwdsse- 
rungsmittel wurden zwar versucht, haben sich aber weniger 
gut bewahrt. 

Dadurch vermieden wir die Gefahr einer Verseifung und 
erhielten aus 1000 ¢ entwdsserter Oxalsdure bis 1043 2g Oxal- 
ather, somit 64°2°/, der berechneten Menge. 

Das Natriumamalgam wurde durch Einwerfen von Natrium 
in Quecksilber, welches in einer mit einem Trichter tiber- 
deckten Schale enthalten war, dargestellt, noch fllissig ab- 
gegossen, wodurch die Schlacken in der Schale zuriickbleiben, 
und von dem noch fliissigen Amalgam eine Probe zur Bestim- 
mung des Natriumgehaltes genommen. 

Bevor wir auf die Darstellung des Desoxalithers nach 
Lé6éwig eingehen, wollen wir noch einige Versuche anfiihren 


1 B. 6, 570. 


2 Z. 1865, 1, S. 80. 
3 Fittig, Chemie, 11. Aufl., S. 253. 
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welche wir in der Absicht anstellten, etwaige Zwischenstufen 
zwischen dem Oxal- und Desoxalather zu erhalten. 

Durch die Einwirkung von Natriumathylat auf Oxalather, 
von Natriumamalgam auf feuchte atherische Oxalatherl6sungen 
und auf alkoholische Oxalatherlésung erhielten wir keinen 
| )esoxalather. 

Extrahirt man die Reactionsproducte von Natriumamalgam 
auf Oxalather mit vollkommen wasserfreiem Ather, so erhiil 
man im Ather gelést eine ausserst schwer zu _ reinigende 
Substanz, welche schon beim theilweisen Eindampfen des 
Athers, zumal aber beim Filtriren eine zahe, honiggelbe Masse 
bildet. 

Vollkommen im Vacuum tuber Schwefelsaure getrocknet 
bildet sie eine gelbe, zerreibliche Masse, welche an der Luft 
sehr schnell Feuchtigkeit anzieht und dann einen dicken, 
klebrigen Syrup bildet. 

Die trockene Verbindung enthalt circa 32°/, C, 3°5°/, H 
und 15°5°/y Na. In der Kalte mit verdtinnter Schwefelsdure 
zersetzt, lést sie sich, scheidet unter Kohlensaureentwicklung 
ein Ol ab, welches schwerer als Wasser ist und durch seinen 
Siedepunkt bei 186° und eine Elementaranalyse als Oxalather 
erkannt wurde; die wasserige Lésung enthielt Alkohol; dagegen 
war kein Desoxalather nachweisbar. Das Studium dieser Ver- 
bindung ist noch nicht abgeschlossen. 

Weder L6wig, noch die anderen Autoren, welche sich 
mit dem Desoxalather beschaftigt haben, geben an, in welcher 
Menge sie denselben aus Oxalather erhielten. 

Als wir nach Léwig’s Angaben, in der Voraussetzung, 
dass er ein breiiges, d.i. circa 11/,°/,iges Na-Amalgam ver- 
wendet habe, arbeiteten, erhielten wir aus 80g Oxalather 
zwischen 2 und 3 g Desoxalather. 

In zwei Reihen von Versuchen wurden durch Veranderung 
der Versuchstemperatur und des gegenseitigen Mengenverhalt- 
nisses zwischen Oxalather und Natrium die giinstigsten Be- 
dingungen fiir die Bildung des Desoxalathers ermittelt. 

Die Versuchstemperatur wurde von —17° bis +20° variirt 
und das Schutteln so lange fortgesetzt, als die Masse noch 


fliissig war. : 
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Bei —17° trat keine Reaction ein. 


» — 2° erhielten wir 2 g Desoxalather. 
>» —+- 5° » » 21/, 2 » 
» +.10° » » 2+, £ » 


Zwischen 10° und 20° war kein Unterschied in der Aus- 
beute zu bemerken. 

Wurde ohne Kihlung geschiittelt, so entwickelten sich 
grosse Quantititen Kohlensdure, es trat Braunfaérbung und 
heftige Erwarmung ein, und in demselben Maasse erhielt 
man weniger und unreinen Desoxalather. 

Léwig gibt an, dass er gleiche Volumtheile eines 3 bis 
4°/, Natrium enthaltenden, d. i. breiigen Amalgams und Oxal- 
ather geschittelt, und dass er mit einer einzigen Ausnahme 
nie unveranderten Oxalather im atherischen Riickstande am 
Schlusse der Operation gefunden habe. 

Wie viel Natrium er angewendet hat, ist danach schwer 
zu entscheiden, da die Angaben »3-—-4°/,iges Amalgam« und 
»breiig« sich widersprechen. Dem Amalgam ertheilt namlich 
ein Gehalt von 2'/,°/, schon so grosse Festigkeit, dass es sich 
nicht in der Schale zerdriicken lasst. Anderseits spricht die 
Angabe, dass er keinen Oxalather im Rtickstande gefunden 
dafiir, dass er doch Amalgam von mehr als 1'/,°/, Natrium 
angewendet hat. 

Lasst man ein Atom Natrium auf ein Médlekiil Oxalather 
einwirken (d.i. gleiche Volume von Oxalather und von 11/,°/, igem 
Natriumamalgam), so erhdlt man im Aatherischen Auszug der 
Reactionsproducte eine betrachtliche Menge unveranderten 
Oxalather. Aus 80 g Oxalather erhielten wir 2—21/, g Desoxal- 
aiher. 

Bei vier Atomen Natrium auf drei Molektile Oxalather 
waren, mit Ausnahme einer Bereitung, noch kleine Mengen 
Oxalather nachzuweisen; aus 80 g Oxalather erhielten wir bis 
4 g Desoxalather. 

Um die grésste Menge Natrium zu ermitteln, welche bei 
diesem Verfahren in Reaction treten kann, versetzten wir 54 g 
Oxalather mit 16°24¢ Natrium in Form eines 11/,°/,igen 


Amalgams. 
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Die Reactionsproducte wurden mit trockenem Ather ex- 
trahirt, der kleine Theil Ather, welcher vom Amalgam durch 
Abgiessen nicht zu trennen war, an der Pumpe verdampft 
und die ganze Masse mit verdiinnter Schwefelsdéure zersetzt 
Der entstandene Wasserstoff wurde mit Atzkali von Kohlen- 
siure befreit und gemessen. 


Auf 0° und 760 mm reducirt 3790 cm’ entsprechend 7°08 Na 
Gesammtmenge..... ae ee 16°24 


in Reaction getreten ........ 9°16 


Ungefahr finf Atome Natrium hatten auf drei Molekiile 
Oxalather eingewirkt; es war kein unveranderter Oxalither 
lachzuwelsen. 

Dieses Verhaltniss wurde auf Grund dieses und der frither 
erwadhnten Versuche fortan angewendet. 

Um den Oxalather mit dem Natriumamalgam in innige 
Beruhrung zu bringen, ist es néthig, das Gemenge kriaftig 
durchzuschitteln, bis eine homogene graue Masse entsteht. 
Nach 3—4 Minuten ist dies erreicht, und nun liessen wir die 
Schiittelflasche unter fliessendem Wasser von 10° zur Ver- 
meidung von Erwarmung eine Viertelstunde stehen. Nach dieser 
Zeit ist die Masse zahfliissig und wird in kurzer Zeit bei fort- 
gesetztem Schiutteln salbenartig und so zahe, dass durch weiteres 





Schitteln keine innigere Mengung erzielt werden kann. 

Auch jetzt muss man noch unter Kiihlung auf 10—15° 
langer als eine Stunde die Masse stehen lassen, da oft noch 
nach dieser Zeit eine eintretende Erwarmung anzeigt, dass die 
Reaction noch nicht beendet sei. 

Nach 1—1!/, Stunden wird die jetzt feste, sehr zahe 
Masse mit dem drei- bis vierfachen Volumen feuchten Athers 
uberschichtet und in demselben durch Umrtihren mit einem 


Glasstabe vertheilt. 

Wahrend man die Masse absetzen lasst, darf der StOpsel 
der Schittelflasche nicht geschlossen werden; der tribe athe- 
rische Auszug wird in einen Scheidetrichter abgegossen, der 
Riickstand noch zweimal mit Ather extrahirt. 

Nachdem die letzte Atherschichte abgegossen, versetzten 
wir den Rtickstand nicht, wie LOwig, mit Wasser, sondern 
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mit verdtinnter Schwefelsdure; durch den Wasserzusatz bildet 
sich naémlich aus dem _ iiberschiissigen Natrium Atznatron, 
welches den Desoxalather in desoxalsaures Natron und Alkohol 
umsetzt und so der Gewinnung entzieht. 

Auf Zusatz von verdiinnter Schwefels4ure — dieselbe 
enthielt 49. ¢ Schwefelsaéure in 1000 cm’ — schied sich eine 
schmierige, zahe, graue Masse aus, wadhrend eine schmale 
Atherschichte sich klar absetzte; dieselbe wurde mit den 
friheren atherischen Ausziigen vereinigt und die Gesammt- 
menge mit verdiinnter Schwefelsdure in immer neuen kleinen 
Partien successive so lange versetzt, als sich schmierige Massen 
abschieden und die Schwefelséure sich noch gelb farbte. 

Die atherische Losung wurde von den suspendirten Wasser- 
und Quecksilbertheilchen durch Filtration, von den letzten 
Theilen an geléstem Alkohol und Wasser durch 24 stiindiges 
Stehen Uber Chlorcalcium befreit. 

Vereinigt man den urspriinglichen Riickstand, die durch 
Wasser ausfallenden Schmieren und die Waschwiasser, so 
erhalt man drei Schichten. 

Die unterste Schichte besteht aus Quecksilber, die mittlere 
aus einer grauen Masse, welche die schwer léslichen Salze 
und feinvertheiltes Quecksilber enthalt; , 

die oberste Schichte besteht aus einer klaren, gelben 
Losung der leichter léslichen Salze. 

Behandelt man die schwer léslichen Salze am Filter langere 
Zeit hindurch mit grésseren Quantitéten Wasser, so ldsen sie 
sich bis auf einen feinen Beschlag metallischen Quecksilbers 
vollstandig. 

Die Untersuchung aller bei dieser Einwirkung von Natrium- 
amalgam auf Oxalather entstehende Producte zerfallt mithin in 
zwei Theile: 

A. Untersuchung der in Wasser ldslichen K6rper. 

B. Untersuchung der atherischen Lésung. 


A. Untersuchung der wdsserigen Losung. 


Loéwig vermuthete in derselben zwei Natronsalze, von 
denen eines oxalsaures Natron sei; ausserdem fand er hier 
einen K6rper, der siiss schmeckt, mit Hefe in Alkohol und 
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i<ohlensaure zerfallt und Kupfersalze ahnlich wie Trauben- 
oder Fruchtzucker reducirt. 

Von den spateren Autoren erwahnt Brunner, er habe 
keinen Zucker finden kénnen. 

Wurde die gelb gefarbte, beinahe neutral reagirende wiisse- 
rige Lésung auf dem Wasserbade eingeengt, so schied sich 
ein gelblich gefarbtes Salz in zusammenhangenden Krusten 
aus; dasselbe wurde in Wasser gelést und mit Alkohol aus- 
cefallt; der entstandene Krystallbrei stellte nach dem Waschen 
mit Alkohol eine reine weisse Salzmasse dar. 

1:2264 ¢, im Luftbad bei 100° getrocknet, gaben 0°9135 g 

Na,CO,. 

Mithin in 100 Theilen: 


Berechnet fiir oxalsaures 


Natrium Na CoO, Gefunden 
ee oe 2 : a 
vy - ‘ 
ob ase Ce 390°4 32°46 


Alle hier in Frage kommenden Salze enthalten weniger 
als 30°/, Natrium, mit alleiniger Ausnahme des wasserfreien, 
neutralen, oxalsauren Natrons, daher vermutheten wir in diesem 
schwer léslichen Salz grdésstentheils oxalsaures Natron. Auf 
Zusatz von Chlorcalcium fiel ein in Essigsaure unldsliches Salz 
aus. Versuche, durch weiteres Umkrystallisiren das Salz zu 
reinigen, hatten keinen Erfolg, dagegen gelang es uns, wie die 
spater (S. 607) angefiihrten Versuche zeigen, aus diesem Salze 
durch Schwefelsdéure reine Oxalsdure darzustellen. 

Um in der von den Krystallkrusten des oxalsauren Natrons 
abgegossenen Lésung den von LOwig angenommenen Zucker 
zu finden, wurde dieselbe auf dem Wasserbad zur Trockene 
eingedampft und der braune krystallinische Riickstand mit 
Alkohol von ungefahr 50°/, langere Zeit digerirt. 

Nachdem von dem in Alkohol unldslichen Riickstand ab- 
filtrirt war, wurde das Filtrat. eindegampft, der Abdampfriick- 
stand neuerdings mit Alkohol extrahirt, und dieses Verfahren 
so oft wiederholt, bis ein mit nur wenigen kystallinischen 
iXGrnchen durchsetzter Syrup zurtickblieb. 
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Derselbe besass einen Geruch nach gebranntem Zucker, 
reagirte sauer und reducirte Kupfersalze sehr stark. Mit diesem 
Syrup wurden nun die Gahrungsproben angestellt. 

Die hiezu verwendete Hefe wurde stets vorher auf 
ihre Gahrungsfahigkeit gepriift, indem eine gewogene Menge 
Traubenzucker mit Hefe und Hefeauszug bei 30° angesetzt, 
und nur solche Hefe verwendet wurde, bei welcher ein der 
angewendeten Zuckermenge entsprechendes Kohlensdaure- 
volumen gemessen wurde. 

Zu den Gahrungsversuchen versetzten wir ungefahr 0°5 g 
des in Wasser leicht léslichen Syrups in einem kleinen Kélbchen 
mit Hefeauszug und Hefe. Ein Gasentbindungsrohr fiihrte aus 
dem luftfrei gefiillten Kolben in einen mit Quecksilber gefiillten 
Recipienten. 

Ausserdem wurde stets ein Controlversuch fiir die aus 
einem gleichen Quantum Hefe mit Hefeauszug sich etwickelnde 
Kohlensaure angestellt. Selbst nach mehrtaégigem Stehen bei circa 
30° konnten wir keine Kohlensdureentwicklung beobachten. 

Um selbst kleinste Mengen von Kohlensaure, die durch 
Absorption in grésseren Fluissigkeitsmengen sich der Beobach- 
tung entziehen kénnen, nachzuweisen, liessen wir spater das 
Gemisch von Syrup, Hefeauszug und Hefe Uber Quecksilber 
in einer Messrohre aufsteigen, konnten aber auch in dieser 
Anordnung keine Kohlensaureentwicklung beobachten. 

Im Zweifel dartiber, ob der vorliegende Syrup uberhaupt 
Zucker enthalte, versetzten wir denselben mit einer wasserigen 
Lésung von Phenylhydrazinchlorhydrat und Natriumacetat, und 
liessen das Gemenge zwei Stunden auf dem Wasserbade. 

Nach dem Erkalten schied sich ein Oltropfen aus, der 
bald erstarrte, in Alkohol léslich war und aus dieser LOsung 
durch Wasser als gelber krystallinischer Niederschlag aus- 
gefallt wurde. Schmelzpunkt 126°. 

Diesen Schmelzpunkt gibt keines der bekannten Osazone. 
Leider war zu wenig Substanz fiir eine Elementaranalyse vor- 
handen, dagegen stimmt ihr Schmelzpunkt vollkommen mit 
dem eines Productes tiberein, welches durch Einwirkung von 
Phenylhydrazin auf Desoxalather erhalten und spater S. 630 


beschrieben wird. 
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Da die Méglichkeit vorhanden war, dass noch ein anderer 
Kk6rper im Syrup vorliege, welcher die Giihrung des Zuckers 
verhinderte, schlugen wir noch einen anderen Weg zu seiner 
Reindarstellung ein. 

Die Schittelwasser der atherischen Desoxalatherlésung 
wurden sofort mit verdiinnter Schwefelsdure versetzt; hiebei 
fand eine betrachtliche Kohlensdureentwicklung statt, wie sich 
durch Einleiten des entwickelten Gases in Barytwasser ergab. 
Is wurde so viel Schwefelsdure zugesetzt, bis keine Kohlen- 
saure mehr entwickelt wurde, und die Fliissigkeit stark sauer 
reagirte. 

Nun schiittelten wir dieselbe sechs- bis siebenmal mit 
Ather aus. 

Aus diesem extrahirten wir die in Wasser léslichen organi- 
schen Saéuren durch mehrmaliges Ausschiitteln mit Wasser. 

Sowohl Ather als Wasser wurden abgedampft. Der Riick- 
stand des ersteren ergab eine geringe Menge einer gelben, 
syruposen, mit krystallinischen K6rnern durchsetzten Flussig- 
keit. Auf weitere Trennung derselben musste wegen zu geringen 
Mengen verzichtet werden, doch deutete eine starke Roth- 
farbung auf Ammoniakzusatz auf das Vorhandensein von Des- 
oxalather oder seiner Zersetzungsproducte. 

Das Schittelwasser schied beim EKinengen am Wasserbade 
grosse prismatische Krystalle ab, welche von der Mutterlauge 
getrennt und nochmals aus Wasser umkrystallisirt wurden. 

Das mit reinem Natriumcarbonat dargestellte Natronsalz 
dieser Saure erwies sich bei der Elementaranalyse als neutrales 
oxalsaures Natron. 


0°3701 g der bei 110° getrockneten Substanz gaben 0°1936 g 
CO, und 0°0008 g H,O. 


Daher in 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Na,C.0, Gefunden 
CS tN4 17°896 17°97 


pes ree ES 0-00 0°03 
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Die von den Krystallen abgegossene Mutterlauge versetzten 
wir mit Ammoniak, wobei ein Niederschlag ausfiel, und eine 
Rothfarbung eintrat. 

Von ersterem wurde abfiltrirt, und das klare Filtrat ein- 
gedampft. Der trockene Riickstand wurde mit Essigsaure ver- 
setzt, von dem darin Unldslichen abfiltrirt, und das Filtrat 
abdunsten gelassen. 

Der jetzt hinterbleibende krystallinische Riickstand lieferte 
die Reactionen der Traubensaure. 

Um zu dem Léwig’schen Zucker zu gelangen, dampften 
wir den von Oxalsdure, Traubensaure, Desoxalather durch Aus- 
schiitteln mit Ather befreiten wasserigen Auszug auf dem Wasser- 
bade bis zur Trockene ein und zerrieben den krystallinischen, 
grosstentheils aus Natriumsulfat bestehenden Ruckstand und 
digerirten mit 50—60°/,igen Alkohol. Nachdem der Alkohol 
abfiltrirt und eingedampft war, blieb nur wenig einer braunen, 
zahflussigen, mit krystallinischen Kornern durchsetzten Fliissig- 
keit zurtick, bei der alle in der friiher beschriebenen Weise 
angestellten Gahrungsversuche negative Resultate ergaben. 

Nach diesen Versuchen ist die Bildung eines giahrungs- 
fihigen Zuckers wohl als ausgeschlossen zu betrachten. 

Es ist wahrscheinlich, dass sich LO6wig durch die Kohlen- 
sdure hatte tauschen lassen, welche aus dem bei der Reaction 
direct oder indirect gebildeten kohlensauren Natron frei ge- 
worden sein mag. 

Dass er auch Alkohol hatte nachweisen k6nnen, ist leicnt 
erklarlich, da ja derselbe in nicht unerheblicher Menge durch 
Verseifung von Athern im Laufe der Desoxalatherdarstellung 


entsteht. 
B. Untersuchung der atherischen LOsung. 


Nachdem die Hauptmenge des Athers abdestillirt, der Rest 
verdunstet ist, bleibt ein hellgelb gefarbter Syrup zurtick, 
dessen Zusammensetzung verschieden ist, je nachdem man 
auf 3 Molektile Oxalather 3, 4 oder 5 Atome Natrium ver- 


wendet hat. 
Hat man 5 Atome Natrium angewendet und die ent- 


stehenden Producte mit Schwefelsaure besetzt, so erstarrt der 
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ganze Syrup allerdings oft erst nach mehreren Tagen voll- 
stiindig zu Desoxalatherkrystallen. Aus 80 g Oxalather erhielten 
wir bis 6 g Desoxalather, also mehr als doppelt so viel gegen- 
iiber LOwig’s Verfahren. Bei dem Verhaltniss 4 Atome Na zu 
3 Molekiile Oxalather bleibt nur wenig Syrup nach der vollen- 
deten Ausscheidung der Krystalle ubrig. 

Dagegen bleibt eine betrachtliche Menge des Syrups 
flissig, wenn man 1 Atom Natrium auf 1 Molektil Oxalither 
angewendet und die entstehende Masse mit Wasser zer- 
setzt hat. 

Schon diese Beobachtung legte die Vermuthung nahe, 
dass L6wig’s syrupformiger Ather, den er fiir eine isomere 
Modification des krystallisirten hielt, lediglich eine Auflésung 
von Desoxalather in flussigen Verunreinigungen, insbesondere 
in Oxalather sei. Um seine Zusammensetzung kennen zu 
lernen, destillirten wir einen von den Desoxalatherkrystallen 
abgegossenen Syrup, welcher bei dem Verhaltniss 1 Atom Na 
auf 1 Molekiul Oxalather erhaiten worden war. 

Aus den von 36 —100° tibergehenden Partien konnte stets 
nur Ather und Alkohol getrennt werden, wahrend nur einmal 
eine Spur Ameisenather gefunden wurde. Durch fortgesetzte 
fractionirte Destillation gelang es, eine bei 126° siedende 
Fraction zu 1soliren. 

Die wasserhelle Flissigkeit zersetzte sich mit concentrirter, 
aus Natriummetall frisch bereiteter Natronlauge unter Ent- 
wicklung von Alkohol (Geruch, Mischbarkeit mit Wasser; mit 
Pottasche ausgesalzen: Siedepunkt 78°, brennbar, Jodoform- 
reaction); die Lésung entwickelte, mit verdiinnter Schwefel- 
sdure zersetzt, bedeutende Mengen eines Gases, welches in 
Barytwasser einen Niederschlag bildete, der sich auf Siure- 
zusatz unter Aufbrausen loste. 

Somit ist die Bildung von Kohlensdureather als Neben- 
product bei der Bereitung von Desoxalather festgestellt. 

Die Destillation des Syrups wurde im Vacuum fortgesetzt, 
da unter gewOhnlichem Druck der Desoxalather, wie LOwig 
angibt, nicht destillirbar ist. 

Bei 60—70° ging unter 2mm Druck eine Flissigkeit 
liber, die unter gewodhnlichem Druck bei 185° siedete und 
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mit Ammoniak Oxamid gab, mithin als Oxalather identi- 
ficirt war. 

Der Kolbenriickstand erstarrte vollstandig zu Desoxal- 
atherkrystallen. 

Der sogenannte isomere syrupformige Desoxalather ist 
also mit Kohlensdureaéther und Oxalather verunreinigter kry- 
stallisirbarer Desoxalather. 


Reinigung des Desoxalathers. 


LOwig hat in der Voraussetzung, dass Desoxalather in 
wasseriger Lésung sehr bestaéndig sei, denselben meist aus 
heissem Wasser oder aus Weingeist umkrystallisirt. Er gibt an, 
dass die wdsserige Lésung des Desoxalsdureathers schwach 
Sauer reagirt. 

Nach vielen Versuchen fanden wir aber, dass der reine 
Desoxalather sich in Wasser vollkommen neutral ldst, die 
Loésung aber nach langerem Stehen in der Kialte, schneller beim 
Erhitzen saure Reaction zeigt, der Desoxalather also verseift 
oder weiter zersetzt wird. 

Von anderen Lésungsmitteln, wie Alkohol, Ather, Benzol 
hat sich ein Gemenge gleicher Theile Alkohol und Ather zum 
Umkrystallisiren am besten bewahrt. 

Auch durch Destillation im Vacuum gelang es uns, den 
Desoxalather vollkommen rein darzustellen. 

Unterwirft man nadmlich, wie wir oben beschrieben, den 
aus der atherischen Lésung erhaltenen Riickstand der fractio- 
nirten Destillation, so kann man den Desoxalather leicht von 
Kohlensdéureather und eventuell vorhandenen Oxalather reinigen; 
bei 2 mm Druck lasst sich der krystallisirte Desoxalather. bei 
156— 157° destilliren; er geht als hellgriin-gelbes Ol tiber, 
welches besonders nach heftigen Erschiitterungen zu weissen 
Krystallen von reinem Desoxalather erstarrt. 


Eigenschaften des reinen Desoxalathers. 


Sowohl in seinem physikalischen, als auch chemischen 
Verhalten glich der durch Destillation gereinigte Desoxalathel 
vollkommen dem durch Umkrystallisiren erhaltenen. 
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Die Krystalle sind wiederholt gemessen worden, so von 
L. Meyer? und von Schumacher.® 

C.Lé6wig gab den Schmelzpunkt bei 85°, den Erstarrungs- 
punkt bei 80° an. 

Mehrere Reihen von Schmelzpunktbestimmungen, welche 
mit einem genau corrigirten Thermometer vorgenommen wurden, 
ergaben 78° corr. als Schmelzpunkt, gleichviel ob schnell oder 
langsam bis zu dieser Temperatur erhitzt wurde, und ob zer- 
riebene Krystalle oder geschmolzene Substanz in die Capillare 
eingefihrt wurde. 

Die frisch bereitete wadsserige LOsung reagirt vollkommen 
neutral auf Lakmus. 

Mit Ammoniak tritt in wdsseriger LOsung bei gewohn- 
licher ‘Temperatur erst nach langerer Zeit, sofort aber beim 
Erwarmen eine gelbe Farbe auf, die besonders bei Luftzutritt 
bald in ein tiefes Rothviolett tbergeht. Ahnliche Reactionen 
haben Debus? und Bottinger? bei der Glyoxylsaure, 
Deichsel® beim Mesoxalather beobachtet. 

Brunner ® stellte aus Desoxalather mit Ammoniak eben- 
falls einen rothen Farbstoff dar; aber seiner Ansicht Uber die 
Zusammensetzung desselben — er lasst in seine sechsatomige 
dreibasische Desoxalsdéure drei Amid- und eine Imidgruppe 
eintreten — scheint mit der Widerlegung seiner Desoxalather- 
formel durch Klein die letzte Stiitze entzogen. 

Dagegen ist es sehr wahrscheinlich, dass der Desoxalither 
durch Ammoniak in ahnlicher Weise gespalten werde wie durch 
Phenylhydrazin oder Hydroxylamin (siehe spater), und dass 
die so entstandenen Zersetzungsproducte die Reaction geben. 

Ist dieselbe auch kein Beweis fiir das Vorhandensein von 
Desoxalather, so schliesst ihr Fehlen doch das Vorhandensein 
erésserer Mengen Desoxalather aus, und insofern hat die 
Reaction einigen Werth. 


1 Pogg., 120, S. 605. 


. 
» 


2 Zeitschrift fiir Krystallographie, 9, S. 285. 
3 A., 126, S. 141. 

4 A., 198, S. 202. 

9 J. pr., 93, S. 193. 

6 B., 12, S. 542. 
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An der Luft scheint der Desoxalather nicht veranderlich 
zu sein: 

0-5982 g Desoxalather veranderten in 20 Stunden iiber 
Schwefelsdure im Vacuum ihr Gewicht nicht. 


0°2277 ¢ Desoxalather nahmen in 20 Stunden in feuchter 


Luft von 20° C. um 0:0001 g zu. 
Bei 156° dreimal destillirter Desoxalather wurde der 
Elementaranalyse unterworfen: 


I. 0°2431 g Substanz ergaben 0:4200¢ Kohlenséure und 
O°1579 g Wasser. 

IT. 0°2212 2 Substanz ergaben 0°3840g¢ Kohlenséure und 
O°1269 ¢ Wasser. 

III. 0°2986 g Substanz ergaben 0°5208 ¢ Kohlensaure und 
O:1715 g Wasser. 


In 100 Theilen: 





Berechnet fur Gefunden 
Sn cone 47°48 47°12 47°35 47°57 
Ra a 6°49 6°32 6°39 6°40 
eae e 3 46°03 
100-00 


Um die Zahl der im Desoxalather vorhandenen Athyl- 
gruppen direct zu bestimmen, wurden genau nach Zeisel' 
zwei Athoxylbestimmungen vorgenommen. 


0-1985 g Substanz ergaben 0°5079 g Jodsilber. 
0: 2772 ¢ Substanz ergaben 0°6902 g Jodsilber. 


Mithin in 100 Theilen: 


Berechnet fiir E Gefunden 
C5H3(C2H;)303 Taye mee 
ce et I. Il. 
ais. Sap ae 31°30 32°05 30°76 


- J 
a ” 


Mittel 31°40. 
Berechnet fiir C,H,;(C,H,),0, (Brunner): C,H, = 28°26 





1 Sitzungsber. der k. Akad. der Wissensch. in Wien, XCII. 
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Desoxalather. 


Bestimmung der Dampfdichte. 


Die Mdglichkeit der Destillation im Vacuum legte eine 
Dampfdichtebestimmung nach Hofmann nahe; zur folgenden 
Tabelle bemerken wir, dass am Ende der Versuche der Druck 
im Hofmann’schen Rohr bei gewohnlicher Temperatur 0 mm 
war, also keine Zersetzung unter Gasentwicklung stattgefunden 
hatte, und dass bei den drei ersten Versuchen wieder Krystalle 
von Desoxalather im Rohre sichtbar waren. 





























| i | Druck — Volum Gas | Femperatur Dichte, Molecular- | 
Substanz 2 Dampfes | des , 
Tension Hg Bin ; Luft = 1 gewicht | 
| | cm} | Dampfes | | | 
\_ ———— L — SS = * : | 
| | | | | | 
| 0°0476 20-9 440 | 180° | 4°825 | 139°6 
| | | | 
| 0°1165 51-7 451 | 180 | 49875 | 14te1 
i | 
| | | 
| 0°0555 25°0 441 181 | 4°920 | 142°4 
| | | 
| 0°0555 29°6 448°1 205 | £9318 | 126°0 | 
| 0°0555 380°2 | 448°6 | 210°5 4°263 123°4 
=r. a ee 2 ae Sees 
| Fiir Desoxaliather C;H,0g(CoH;)3......-...-. 9°584 | 277°4 
| | 


Diese Bestimmungen machen es wahrscheinlich, dass der 
Desoxalather im Dampfzustande in zwei Molekiile dissociirt, 
die sich nachher wieder vereinigen. Dasselbe wtirde dann auch 
bei der Destillation statthaben. 


Vorlaufiger Versuch zur Synthese des Desoxalathers. 


Geht man von der eben erwadhnten Voraussetzung aus, 
so scheint eine Synthese mdglich, wenn es gelingt, die zwei 
Spaltungsproducte, in welche der Desoxalather zerfallt, zu 
ermitteln und zur Vereinigung zu bringen. Nach der von Klein 
auf Crund seiner eigenen und Léwig’s Studien angenommenen 
Constitution des Desoxalathers lasst sich eine Spaltung mit 
einiger Wahrscheinlichkeit in einer der folgenden Weisen 


denken: 
44 
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I. 


Desoxalather 


CH.OH(COOC,H,)—C.OH .(COOC,H,), = 
CH,OH .COOC,H,+CO.(COOC,H,), 


Glycolsaureather Mesoxalsdureaéther = Oxomalonsaureither. 


IT. 


Desoxaliather 
CH.OH(COOC,H,)—C.OH .(COOC,H,), = 
CHO.COOC,H,+CH.OH.(COOC,H,), 


Glyoxylsdureather Tartronsaureither. 


Beide Zerlegungen waren moglich; da aber die Darstellung 
von Glyoxylsaureather bisher noch nicht gelungen ist, konnte 
der zweite Weg zur Synthese nicht eingeschlagen werden; 
iiberdies wies die griinlichgelbe Farbe des zu weissen Kry- 
stallen erstarrenden Oles eher auf Vorhandensein von Oxo- 
malonsdureather hin. 

Den Glycolsdureather bereiteten wir nach der von Schrei- 
ner! angegebenen Methode; bei der Bereitung des Mesoxal- 
dthers folgten wir der Vorschrift von Conrad und Briickner.? 
Wir reinigten den- noch Brom enthaltenden Oxomalonsdaure- 
ather, indem wir ihn durch Wasserzusatz in Dioxymalonsdaure- 
ather Uberfiihrten und diesen nach Anschutz? durch Destil- 
lation im Vacuum in Oxomalonsaureather zuriickverwandelten, 
Das Gemenge von je ein Molekiil Oxomalonsdureather ergab 
jedoch weder bei der (gemeinsamen) Destillation im Vacuum, 
noch beim Erhitzen im zugeschmolzenen evacuirten Rohre 
das erhoffte Resultat einer Vereinigung zu Desoxalather. Nur 
einmal wurde die Bildung eines Krystalles beobachtet, der 
denen des Desoxalathers glich und seinen Schmelzpunkt bei 


76° C. hatte. 
Wir werden jedoch darauf bezugliche Versuche fort- 


sctzen. 





Annalen, 197, S. 5. 
B., 24, 3000. 
B., 25, 3614. 


wo to 





So arate = r =e a 
Sot ¢ raat. 
B55 $ r ER PO cate eS 4 




















Desoxalather. 629 


Bestimmung des Moleculargewichtes durch Gefrierpunkt- 
erniedrigung. 

In 18°565 g Eisessig wurden erst 0°1054 g, dann weitere 

0+ 2578 g, endlich 0° 2382 ¢g Desoxalather eingetragen und dabei 


Folgendes beobachtet: 


Gefrierpunkt- Molecular- Zeit der 

Substanz erniedrigung gewicht Eintragung 

1. O-°1054 O- O80 276°78 11"40™ 
2. 0°3632 0-363 210-9 12 10 
3. 0°6014 0-575 219°7 12 20 
4. — 0:625 202°12 1 O 


Die erste Substanzmenge wurde in den eben aufgethauten 
Eisessig eingebracht und Zeigte eine der Formal C,,H,,O, 
entsprechende Gefrierpunkterniedrigung. 

Wahrend der bis zur nachsten Eintragung verschreitenden 
30 Minuten diirfte ein Theil des Desoxalathers dissociirt sein, 
und dies kénnte ein Grund fiir das niedrigere Moleculargewicht 
in 2. sein. Die gréssere Substanzmenge einerseits, anderseits 
die kiirzere Zwischenzeit erklart das Ansteigen des Molecular- 
gewichtes bei der dritten Beobachtung im Vergleich zur zweiten. 
Nach weiteren 40 Minuten entsprach die Gefrierpunkterniedri- 
gung nur mehr einem Moleculargewicht von 202, was sich 
auch wieder durch fortschreitende Dissociation erklaren liesse. 


Zerlegung des Desoxalathers durch Phenylhydrazin. 


Aus den durch die Einwirkung des Natriumamalgams auf 
den Oxalather erhaltenen Producten wurde mit Phenylhydrazin 
ein Niederschlag erhalten, welcher auch direct aus reinem 
Desoxalather durch Behandlung mit Phenylhydrazinchlorhydrat 
und Natriumacetat dargestellt werden konnte. 

Zu seiner Darstellung lésten wir 18g Desoxalather in 
méglichst wenig Alkohol und liessen denselben mit einer 
wasserigen Lésung von mehr als der berechneten Menge 
Phenylhydrazinchlorhydrat und Natriumacetat versetzt auf dem 
Wasserbade 11/, Stunden stehen. Es schied sich ein gelbes 
Ol aus, das nach dem Erkalten erstarrte, in Wasser nahezu 
unléslich, in Alkohol leicht léslich zu sein schien. 


44* 
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Wir trennten daher das erstarrte Ol von der wasserigen 
Flussigkeit durch Filtration, wuschen es mit kaltem Wasser 
und pressten zwischen Filtrirpapier ab. Der Niederschlag wurde 
nun in Alkohol gelést und aus diesem mit Wasser ausgefallt. 
Die jetzt ausfallenden, glanzend gelben, krystallinischen Blatt- 
chen wurden wieder filtrirt, gewaschen und auf Thonplatten 
im Vacuum, spaéter auch im Trockenschrank bei 100° dem 
Trocknen tiberlassen. 

Der corrigirte Schmelzpunkt dieser Kérper lag bei 127°. 

Die Elementaranalyse stimmte fiir eine Verbindung von | 
der Zusammensetzung des Phenylhydrazinglyoxylsdureathers. 4 





I, O0:2201 g der uber Schwefelsdure getrockneten Krystalle 
ergaben 0°1291 g H,O und 0°5001 g COQ,. 

II. O:2076g der bei 100° getrockneten Krystalle gaben 
0°1183 g H,O und 0°4740 g COQ,. 


III. 0° 4622 g bei 100° getrockneter Krystalle ergaben bei der : || 
Stickstoffbestimmung nach Dumas: 63°8 cm?’ N bei 24° C. | 
und 744:°2 mm (red.), mithin in 100 Theilen: q 


Berechnet fir Gefunden 

CioHy202No AGRE i cats FO np E Pe ig 

mipits PB g Rhys I. II. Hl 
CE ee aibwis 62°40 61°82 62°28 — 
_ ESRI tee 6°24 6°53 6°33 — 
|. eon eres 14°63 -- = 15-04 
i BER Se 16°73 -— — = 


War die analysirte Verbindung, wie die Analyse erwarten 
liess, Phenylhydrazinglyoxylsaureather, so musste sich bei der 
Verseifung die durch E. Fischer genau beschriebene Phenyl- 
hydrazinglyoxylsaure bilden. 

3°9914 ¢ getrockneter Phenylhydrazinglyoxylather wurden 
mit der berechneten Menge einer titrirten L6sung von reinem 
Atzkali versetzt, wobei sich die Krystalle listen, und deutlicher 
Alkoholgeruch wahrnehmbar war. 

Nach 1!/,stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade wurde 
mit der genau Aquivalenten Menge verdtiinnter Schwefelsdure 
in zwei Partien ausgefallt. 


a SOE be Le . > J 
Sie eee me , le ite om ‘ wae . vane EPS eee Be aa} ik oo aye 
fe ae FE RD eC EL ee RE Ee AN ae aT Meetan BN ee ee nie NS a ee a ia at 
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Die zweite, reinere Partie wurde mit Wasser an der Pumpe 
gewaschen und auf einer Thonplatte im Vacuum tber Schwefel- 
siure zum Trocknen gestellt. In allen Eigenschaften stimmten 
der so erhaltene Kérper mit dem von E. Fischer! als Phenyl- 
hydrazinglyoxylsaure beschriebenen tiberein. Bei raschem Er- 
hitzen schmolzen die Krystalle bei 187° unter Gasentwicklung, 
nachdem sie schon bei 130° eine Braunung gezeigt. 


0: 2534 g ergaben 0°1112 ¢g H,O und 0°5541 g CO,, entsprechend 
in 100 Theilen: 


Berechnet fur 


CgOsHgNo Gefunden 
iis Wena 08°54 08°06 
MisWud hye 4°88 4°89 


Den von der Verbrennung ertbrigten Rest der Substanz 
reducirten wir mit Natriumamalgam und fallten nach der Vor- 
schrift von Elbers? mit Essigsaure die Phenylhydrazinessig- 
saure aus. 

Dieselbe zeigte, aus Alkohol umkrystallisirt, den Schmelz- 


punkt bei 153°, wahrend Elbers 157° angibt. 
Die Sadure bildet weisse Flocken und fiel nach dem Um- 
krystallisiren aus Alkohol in glanzend weissen Blattchen aus. 


0°1838 g Substanz gaben 0:0989¢ H,O und 0°3900¢ CO.,, 
entsprechend in 100 Theilen: 





Berechnet Gefunden 
aw citice oy Oe Ge 07°88 
s Saree o°91 6°02 


Somit ist es wohl kaum zweifelhaft, dass der Desoxalather 
unter Einwirkung des Phenylhydrazins sich gespalten hat. 

Ist diese Zersetzung glatt vor sich gegangen, so war, da 
das eine Product Glyoxylsdureather war, als anderes der 


Tartronather zu erwarten. 
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Leider ist es bisher nicht gelungen, den Tartronsdure- 
ather oder Tartronsdure unter den Reactionsproducten nach- 


zuweisen. 


Spaltung des Desoxalathers durch Hydroxylamin. 


In der Erwartung, durch Hydroxylamin ein paralleles 
Resultat, ndmlich das Oxim des Glyoxylathers und aus diesem 
das der Glyoxylsdure zu erhalten, versetzten wir 21 g Desoxal- 
ather in wasseriger Lésung mit der doppelten berechneten 
Menge von Hydroxylamin, welches durch Sattigung von 15°5 ¢ 
seines salzsauren Salzes mit Natriumcarbonat erhalten wurde. 

Nach viersttindigen Erhitzen am Wasserbad wurde die 
jetzt griingelb gefarbte Fliissigkeit mit Ather extrahirt. 

Nach dem Abdunsten des letzteren hinterblieb ein farb- 
loses Ol, welches auch in einer Kaltemischung nicht erstarrte. 

Der fractionirten Destillation unterworfen, gingen bei 2 bis 
3 mm Druck nur wenige Tropfen unter 90° iiber. 

Die Hauptmenge ging bei 5 mm Druck bei 95°, bei 3 mm 
Druck bei 921/,° tiber. 

Als das Thermometer tiber 100° zeigte, musste die Destil- 
lation aufgegeben werden, da sich durch starke Gasentwick- 
lung und einen heftigen Blausduregeruch die Zersetzung des 


lbrigens geringen Riickstandes kundgab. 
Die Analyse des bei 92° bei 2mm Druck tbergehenden 


Oles ergab: 
I. 0°3042 g ergaben 0°1759 g H,O und 0°4904 g CO,. 
Il. 0°2364 g ergaben 0°1319 g H,O und 0:3861 g CQ,. 
Ill. 0°-3159 ¢ ergaben bei der Stickstoffbestimmung nach 
Dumas 21°2 cm’ N bei 23°5° C. und 742°3 mm. 


Mithin in 100 Theilen: 


Berechnet fir Gefunden 
C,0;NH,, AO 
nici, Soha I. Il. III. 
iii; Feiaie ue 44°44 43°98 44°54 a 
oe ae pee 0°82 6°35 6°20 — 
ae res 7°40 — — 7°33 
eis es 6 42°34 — “= —- 
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Das Oxim war also nicht das erwartete Oxim des Glyoxy]- 
ithers, sondern die Spaltung des Desoxalathers war im Sinne 
der oben erwahnten ersten Gleichung eingetreten; es war das 
Oxim des Oxomalonsaureathers erhalten worden, welches mit 
dem von Conrad und Bischoff? erhaltenen Isonitrosomalon- 
sdureather identisch ist. 

Der letztere, durch Einleiten von salpetriger Saure in ein 
Gemenge von Malonather und Natriumathylat erhalten, konnte 
leider nie vollkommen von anhaftender Sdure befreit werden; 
vielleicht ist es diesem Umstande zuzuschreiben, dass es sich 
bei der Destillation im Vacuum bei 2 mm Druck bei 90° unter 
Gas- und Blausdaureentwicklung zersetzte. Leider war daher 
der Vergleich der Siedepunkte unmdéglich. Aus dem Oxim des 
Mesoxalathers stellten wir nach Conrad und Bischoff das 
Kalisalz der Séure dar, indem eine gewogene Menge des 
Oxims mit drei Molekiilen Kali in Form concentrirter Kalilauge 
versetzt worden. Das Oxim léste sich unter heftiger Erwarmung, 
die ganze Flussigkeit farbte sich intensiv gelb und es destillirte 
Alkohol ab. Nachdem mit Essigsaure schwach tbersduert 
worden, schied sich auf den Zusatz des doppelten Volumens 
Alkohol das Kalisalz als hellgelbes Ol ab, welches nach kurzer 
Zeit erstarrte. 

Zur Reinigung nochmals in Wasser gelést und mit Alkohol 
ausgefallt, stellte es eine kaum gelb gefarbte Krystallmasse dar. 


0:0942 ¢ des lufttrockenen Salzes gaben 0:0672 g K,SQ,. 


Mithin in 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


C.kK,0;NH-+-!/,H,O Gefunden 
a —— 
Meiedas ss 30°84 30°91 


Die mit dem Salze angestellten Reactionen stimmen mit 
den von den oben erwdhnten Autoren gemachten Angaben; 
mit Eisenchlorid zeigte sich auch bei grosser Verdiinnung 
intensive Rothfarbung, mit Kupfersulfat griine Farbung, bei 





1 A., 209, 211. 
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grosserer Concentration ein griin gefarbter Niederschlag, mit 
Bleiacetat ein weisser Niederschlag. 

Von dem anderen Spaltungsproducte des Desoxalathers, 
dem Glycolsdureather, war zu erwarten, dass er durch das 
vierstiindige Erhitzen auf dem Wasserbade verseift und daher 
nur mehr Glycolsdure in der wadsserigen Lésung enthalten sei. 

Daher versetzten wir den wdsserigen Theil mit verdiinnter 
Schwefelsadure und extrahirten neuerdings sechs- bis achtmal 
mit Ather. 

Als Abdampfritickstand des atherischen Auszuges hinter- 
blieb ein leicht gelblich gefarbtes Ol, welches im Exsiccator 
liber Schwefelsaure nach einigen Tagen in krystallinischen 
Nadeln erstarrt, die an der Luft wieder zerflossen. Dieses 
konnte mdglicherweise ein Gemenge von Glykol-, Trauben- 
und Desoxalsaure, sowie dem Oxim des Mesoxalsaureathers 
sein; um eine Trennung von diesen Verunreinigungen zu be- 
werkstelligen, versetzten wir die wasserige Lésung in der 
Warme bis zur alkalischen Reaction mit Barytwasser, wobei 
ein reichlicher weisser Niederschlag ausfiel; der tiberschiissige 
Baryt wurde mit Kohlensdaure ausgefallt. 

Die Losung wurde heiss filtrirt und, um das geléste kohlen- 
saure Baryum zu entfernen, das Filtrat zur Trockene ver- 
dampft, mit destillirtem Wasser aufgenommen und von der 
leichten Tribung abfiltrirt. 

Da der glycolsaure Baryt in 7°9 Theilen Wasser léslich 
ist, dagegen die anderen hier zu erwartenden Barytsalze bei- 
nahe unldslich sind, war in der Lésung fast reiner glycolsaurer 
Baryt zu erwarten. 

Das Filtrat wurde im Vacuum abgedampft und der aus- 
fallende, schwach gelblich gefarbte Krystalibrei auf einer Thon- 
platte in den Exsiccator gestellt. 


0°1738 g des bei 140° getrockneten Salzes ergaben 0°1190 g 
Ba CO, in 100 Theilen, mithin: 


Berechnet fir 
Ba (CyH,02)o9 Gefunden 


ae — ON 
S 


Sa NK wos 47°74 47°56. 
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Die Losung des Salzes gab mit Kupfernitrat einen blau- 
sriinen Niederschlag. 

Das vorliegende Salz war mithin glycolsaurer Baryt, und 
es war somit der Nachweis geliefert, dass die Spaltung des 
Desoxalathers durch Hydroxylamin nach der in I. beschrie- 
benen Weise vor sich gegangen war. 

Mit der Fortsetzung dieser Untersuchungen’ sind wir noch 
beschaftigt. 

Zu ganz besonderem Danke sind wir unserem verehrten 
Lehrer, Hofrath Lieben., ftir die grosse Férderung verpflichtet, 
welche er uns bei unserer Arbeit angedeihen liess. 


Chemie-Heft Nr. 8. 
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Uber die Einwirkung von wasseriger Kali- 
lauge und gesattigter Pottaschelosung auf 
Isobutyraldehyd 


von 


Maximilian Brauchbar. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben 
an der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. October 1896.) 


Einwirkung von wiasseriger Kalilauge auf Isobutyraldehyd. 


Fossek berichtet,! dass er durch Einwirkung von wasse- 
rigem Kali auf Isobutyraldehyd eine mit Wasserdampfen nicht 
fliichtige Séure C,H,,O, mit dem Schmelzpunkte 75—80° C., 
ferner zwei neutrale, krystallinische Kérper C,H,,O,, deren einer 
den Schmelzpunkt 51°5° C. und den Siedepunkt 222—223° C., 
deren anderer den Schmelzpunkt 90° C. und hdéheren Siede- 
punkt als der erstere besitzt, erhalten habe. 

Auf Veranlassung des Herrn Hofrathes Adolf Lieben 
unternahm ich es, besagte Einwirkung eingehend zu studiren. 

Zu diesem Zwecke wurde der durch Polymerisation ge- 
reinigte Isobutyraldehyd mit wdsseriger Kalilauge (1000 cm’ der 
Lésung enthielten 92°347 g KOH), wobei von beiden Fliissig- 
keiten das gleiche Volumen genommen wurde, zusammen- 
gebracht und 14 Tage verschlossen stehen gelassen. Sodann 
war der Geruch nach Aldehyd fast vollstandig verschwunden 
und die obere Olige Schichte triib und dickfliissig geworden. 
Nachdem die wasserige Schichte abgehoben worden war, ver- 
suchte ich bei dem Ole eine Trennung der etwa entstandenen 


Producte durch Destillation mit Wasserdampf herbeizufihren, 


1 Monatshefte fiir Chemie, 3, 622. 
46 
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was jedoch nicht gelang. Zudem waren die auf spater erdrtertem 
Wege erhaltenen Kérper nur schwer von Feuchtigkeit voll- 
standig zu befreien und gaben daher immer falsche Analysen- 
resultate. In Folge dessen schien es angezeigt, die dlige Schichte 
zunachst von etwa anhaftender Kalilauge durch Waschen mit 
Wasser zu befreien und sodann auszuathern, wahrend die Kali- 
schichte aufbewahrt wurde, um auf etwa entstandene und an 
Kali gebundene Sauren gepriift zu werden. Das Ol selbst wurde, 
nachdem der unverdnderte Aldehyd (Siedepunkt 64—70° C.) 
entfernt worden war, der Destillation im Vacuum unterworfen. 
Ich erhielt nach umstandlicher Fractionirung, die gleich 
den tibrigen Operationen wegen der leichten Oxydirbarkeit des 
Productes im Kohlensdurestrome vorgenommen wurde und aus 
spater zu erorternden Griinden mit grossen Verlusten verbunden 
war, ein Ol, welches bei 17mm Druck bei 104—109° C. tiber- 
ging. Die héheren Nebenproducte waren in so geringer Menge 
vorhanden, dass sie sich einer Bestimmung ihrer Siedepunkte 
und daher auch einer eingehenderen Untersuchung entzogen. 
Die Elementaranalyse lieferte folgzende Resultate: 


I. 0°2228 g Substanz gaben 0°5445 g CO, und 0° 222 ¢ H,O. 
Il. 0°2190 g Substanz gaben 0°5346 g CO, und 0:216 ¢ H,O. 


In 100 Pheilen: 


Gefunden Berechnet 

ite ee fur C,HgO 

I II “bala ay 22d 
tne 66°65 66°57 66°67 
ee om bs 11°07 10°96 Ss ote 


Der KOrper ist also der Analyse nach ein Polymeres des 
Isobutyraldehydes. 

Bei langerer Aufbewahrung in Kohlensdéureatmosphare 
erstarrte das Condensationsproduct in weissen, fettigen, zer- 
fliesslichen Krystallen von bitterem Geschmacke und _ nicht 
unangenehmen Geruche, welche den Schmelzpunkt 90—92° C. 
aufwiesen. 

Nach diesen Beobachtungen scheint dieser K6rper mit 
jenem Fossek’s identisch zu sein, dem er die Formel C,H,,O, 
zuerkennt und welcher bei 90° C. schmilzt. 





Spb. iH Lae Oe aee . 
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Eine Siedepunktsbestimmung in ganz kleinem Massstabe 
unter Atmospharendruck zeigte den ungefaéhren Siedepunkt 
von tiber 180° C., wobei deutlich der Geruch nach Isobutyr- 
aldehyd nachweisbar war. 

Daraufhin versuchte ich eine Dampfdichtebestimmung 
nach V. Meyer im Naphtalindampfe. 


Gewicht der Substanz — 0° 0855 g, 
Barometerstand bei 20° C. = 753 mm, 
Abgelesenes Luftvolumen = 29 cm’, 
Tension des H,O-Dampfes = 17°391, 
Temperatur = 20° C. 


Daraus ergibt sich die Dichte, auf Luft bezogen: 
le AD 9 
und das Moleculargewicht: 
ma i127. 


72 ist aber das Moleculargewicht des Isobutyraldehydes. 
Die Substanz ist demnach vollstandig dissociirt. 

Gestiitzt auf diese Wahrnehmung, versuchte ich den 
KkOrper durch langeres Erhitzen am Rickflusskthler in Aldehyd 
zuruckzuverwandeln, was denn auch vollstandig gelang. 

Zur Feststellung des Moleculargewichtes bediente ich 
mich der Dampfdichtebestimmung unter vermindertem Drucke 
nach A. W. Hofmann. 


I. Gewicht der Substanz = 0°108 g, 
Barometerstand bei 18° C. = 751°5 mm, 
erhitzte Quecksilbersaule = 435 mm, 
nicht erhitzte Quecksilbersaule = 223 mmt (23° C.), 
Volumen des Dampfes = 96°77 cm’, 
Heizfliissigkeit: Toluol (107°5° C). 
II. Gewicht der Substanz = 0:0885 g, 
Barometerstand bei 20°2° C. = 749 mm, 
erhitzte Quecksilbersaule = 345 mm, 
nicht erhitzte Quecksilbersdule = 309 mm (19° C.), 


Volumen des Dampfes = 98°24 cm’, 


46% 
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Tension des Hg = 2°705 (136° C.), 
Heizfltissigkeit: Xylol. 


Daraus ergibt sich die Dichte, auf Luft bezogen: 





| II 
Be FA 3°01 4°8 
und das Moleculargewicht: 
Gefunden Berechnet 
rf Riystid gs aa 
_ vere 144°6 = 138°6 144 


Daher ist der Kérper als dimoleculare Modification des 
Isobutyraldehydes anzusehen. 

Auf Grund dieser Beobachtungen und hauptsachlich wegen 
der Leichtigkeit, mit welcher der neue KOrper sich in Isobutyr- 
aldehyd verwandelt, konnte man versucht sein, eine Sauerstoff- 
verkettung anzunehmen. 

Die wasserige, KOH-haltige Schichte wurde auf Sauren 
geprift. Zu diesem Ende wurde Schwefelsdure im Uberschusse 
zugesetzt und das Reactionsgemisch destillirt. Mit den Wasser- 
dampfen ging eine Saure uber. Durch wiederholte Destillation 
wurde das saure Destillat concentrirt und dieses sodann mit 
feuchtem Silberoxyd am Riickflusskthler gekocht. 

Die Analyse des Silbersalzes stimmte fiir isobuttersaures 


Silber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet 
Gefunden fir CyH;O,Ag 
Rs ilies 55°19 55°3 


Als ich ein zweitesmal die Condensation vornahm und 
das Gemenge drei Wochen langer stehen liess, erhielt ich 
bei der Fractionirung ein Product, das bei 16 mm Druck bei 
123—133° C. tiberging. Dasselbe erstarrte fast vollstandig 
Beim Absaugen der Krystalle erhielt ich einen der Menge nach 
weit grdsseren, krystallisirten Ruickstand (Product [) und ein 


Filtrat (Product II). 
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Product I. 


Die Krystalle wurden abgepresst und ergaben bei der 
Klementaranalyse folgende Zahlen: 


0° 3095 g Substanz gaben 0°7443 g CO, und 0°3304 ¢ H,O. 
In 100 Theilen: 


Diese Zahlen zeigen im Kohlenstoffgehalte annahernde 
Ubereinstimmung mit denen des 2, 2, 4-Trimethyl-Pentan- 
1, 3-diol (Fossek’s Diisopropylglycol, C.= 65°76°/,);1 der 
Wasserstoffgehalt halt die Mitte zwischen dem des genannten 
Glycoles (H = 12°3°/,) und dem des Diisobutyraldehydes 
(Hae St tA 3 

Da die Krystalle den Schmelzpunkt 52° C. zeigten, ferner 
auch der Siedepunkt annahernd mit dem des Glycoles tiberein- 
stimmte, erschien es wahrscheinlich, dass die Hauptmenge 
des krystallisirten Productes dieses Glycol ware. Die schwach 
saure Reaction der Krystalle aber, die keineswegs vom Glycol 
herruhren konnte, wies auf eine Verunreinigung durch Diiso- 
butyraldehyd hin, dessen Vorhandensein durch die unten be- 
schriebene Untersuchung des Filtrates (Product II) bestatigt 
wurde. Da eine Trennung der beiden Ko6rper durch fractionirte 
Destillation wegen der einander naheliegenden Siedepunkte 
unméglich war, versuchte ich auf andere Weise, namlich durch 
Zerstorung des einen die Identitat des anderen festzustellen. 

3g¢ der abgesaugten und abgepressten Krystalle wurden 
am Rickflusskthler durch 1'/, Stunden zum Sieden erhitzt, 
um den anwesenden Diisobutyraldehyd durch Dissociation zu 
zerstOren. Beim Destilliren ging sodann zuerst eine kleine 
Menge Aldehydes (64—76° C.) iiber, worauf bei 223° C. das 
Glycol constant destillirte. Dieses zeigte den Schmelzpunkt 
51° C. und gab durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure 
zwei Producte mit den Siedepunkten 122—123° C. und 260° 


1 Monatshefte fur Chemie, 1896, S. 45. 





642 M. Brauchbar, 


bis 265° C. (unter Atmospharendruck), welche daher identisch 
sind mit den beiden von Franke! vollstandig aufgeklarten 


Oxyden. 
Product II. 


Das Filtrat wurde im Vacuum fractionirt und liess ein Pro- 
duct abscheiden, das bei 95—100° C. (16mm Druck) destillirte. 
Die Elementaranalyse ergab: 


I. 0°2995g¢ Substanz gaben 0°7312 2 CO, und 0°3020¢ H,O. 
II. 0°1374g Substanz gaben 0°3340g CO, und 0° 1380¢ H,O. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 

Tae a fiir C,H,O 
Bei. oc. fi 66°578 66°30 66°67 
_. AER ree 11°18 11°13 11°11 


Nachdem nun mit Sicherheit das Vorhandensein des Poly- 
meren bewiesen war, eriibrigte noch, den Grund zu ermitteln, 
warum bei dem ersten Versuche, also bei kiirzerer Einwirkungs- 
dauer, Diisobutyraldehyd, bei dem zweiten Versuche, also bei 
langerer Einwirkungsdauer, das Glycol als Hauptproduct ent- 
stand. Es lag nahe, anzunehmen, dass bei langerer Einwirkung 
der Kalilauge auf den bereits gebildeten Diisobutyraldehyd ein 
Theil desselben sich zu IsobuttersAure oxydire auf Kosten 
eines anderen Theiles, der zum Glycole reducirt wird. 

Wenn diese Annahme richtig war, musste Diisobutyral- 
dehyd bei langerer Einwirkung von Kalilauge Glycol geben; in 
der That gaben wenige Krystalle des Polymeren, mit Kalilauge 
von dem oben angefiihrten Titre zusammengebracht, besagtes 
Glycol. 

Um nun zum Zwecke einer eingehenderen Untersuchung 
gréssere Quantitaéten dieses Diisobutyraldehyds darzustellen, 
war die Condensation mit wasseriger Kalilauge keineswegs 
der geeignete Weg, da auf diese Weise wegen der Verunreini- 
gung mit Glycol nur sehr schwer ein reines Product in grésserer 
Menge erhalten werden konnte. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1896, S. 50. 
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Ich hatte gleichzeitig mit obiger Untersuchung auch Ge- 
legenheit, die Einwirkung von gesattigter Pottaschelédsung auf 
[sobutyraldehyd zu studiren. Auf diesem Wege erhielt ich ein 
einheitliches Product, welches, wie unten nachgewiesen werden 
soll, sich als identisch erwies mit dem K6rper C,H,,O,. Dieser 
Umstand gestattete mir, den Constitutionsbeweis zu Ende zu 


~ 


fiihren. 


Einwirkung von gesattigter Pottaschelésung auf Isobutyr- 
aldehyd. 


Urech! erhielt bei der Einwirkung von Pottasche auf Iso- 
butyraldehyd ein Polymeres desselben, welches er wegen der 
leichten Zersetzlichkeit durch Destillation nicht reinigen konnte. 
Da auch die Dampfdichtebestimmungen, deren der genannte 
Forscher eine grosse Anzahl ausfthrte, ihm keinen Aufschluss 
uber die wirkliche Moleculargrésse des KOrpers gaben, da der- 
selbe sich selbst im luftverdiinnten Raume zeysetzte, so ertheilte 
er seinem Producte nach Analogie des Metacetaldehydes die 
Formel 7(C,H,O). 

Ich liess gleiche Volumina reinen Isobutyraldehyds und 
gesattigter Pottaschel6sung durch sechs Wochen im _ ver- 
schlossenen Gefaésse aufeinander einwirken. Nachdem das 
Gemenge wiederholt geschiittelt worden war, trat, begleitet von 
einiger Warmeentwicklung, unter ziemlicher Volumabnahme 
starke Verdickung ein. Sowie der Geruch nach Isobutyraldehyd 
fast vollstandig verschwunden war, wurden die beiden Schichten 
voneinander getrennt, das milchig triibe Ol ausgeathert und der 
Destillation im Vacuum unterworfen. Hiebei zeigte sich die 
merkwurdige Erscheinung, dass das Product sich manchmal, 
wenn auch mit grossen Verlusten (wegen der Dissociation in 
lsobutyraldehyd) ausfractioniren liess, manchmal jedoch bis auf 
den letzten Tropfen sich in Isobutyraldehyd zuriickverwandelte. 
Die Siedepunkte des Kérpers schwankten bei den wiederholten 
Destillationen (bei gutem Vacuum) zwischen 90° und 120° C. 

Da bei dieser Condensation ein Nebenproduct nicht con- 
Statirt werden konnte, erwies es sich als vortheilhaft, den 





1 Berl. Ber., Bd. 12, 1744. 
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K6érper nur durch Waschen mit Wasser von anhaftender Pott- 
asche zu befreien, mit Chlorcalcium zu trocknen und undestillir; 
zu den folgenden Versuchen zu verwenden. 

Die Elementaranalyse ergab: 


0: 1465 g Substanz gaben 0°3575 g CO, und 0° 144 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet 
Gefunden fir C,HgO 
ae —a 
i ek a ees 66°55 66°67 
SERS? 10°92 11:11 


Beim Erhitzen bis zur Siedetemperatur durch langere Zeit 
dissociirte der KOrper vollstandig in Isobutyraldehyd, krystalli- 
sirte bei langerer Aufbewahrung unter Luftabschluss aus und 
zeigte den Schmelzpunkt 90—92°. 

Schon nach diesen Beobachtungen steht die Identitat dieses 
Productes mit dem durch die Einwirkung von Kalilauge ent- 
'standenen Diisobutyraldehyde (C,H,,O,) unzweifelhaft fest. 
Zunachst war es erforderlich, die Stellungen der beiden 


Sauerstoffatome festzustellen. 


Acetylderivat. 


7 g der Substanz wurden mit etwas mehr als der fur zwei 
Hydroxyle berechneten Menge Acetylchlorid zusammengebracht 
und durch sechs Stunden im Wasserbade am Riickflusskthler 
mit vorgestecktem Chlorcalciumrohre erhitzt. Die rothbraun 
gefarbte Fliissigkeit wurde mit Wasser gewaschen, um etwa vor- 
handene Essigsaure zu entfernen, mit Chlorcalcium getrocknet 
und der Destillation im Vacuum unterworfen. Bei 18 wm Druck 
destillirte die Fltissigkeit bei 136—139° C. schwach gelb gefarbt 
mit an Acetylchlorid erinnerndem Geruche Uber. : 
Die Elementaranalyse ergab: 


0°1572 g Substanz gaben 0°3698 g CO, und 0°1365 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CgH,,09 ° (CgH,0) 
ae” a a r 
SE ee OE I 64°15 64°52 


‘ aah oa PPT RT VE, F 


ivincsie Winco 9°64 9°68 
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Es ist daher ein Monoacetat entstanden, also nur eine 
Hydroxylgruppe vorhanden. 


Oximversuch. 


9°08 g Substanz wurden, mit der berechneten Menge 
Hydroxylaminchlorhydrat und der aquivalenten Menge Natrium- 
carbonat in weingeistiger Lésung vereinigt, im Wasserbade am 
Riickflusskiihler durch zwei Stunden erhitzt. Sodann trat ein 
scharfer Geruch auf. Der Alkohol wurde abdestillirt, das Pro- 
duct ausgeathert und hierauf im Vacuum destillirt. 

Bei 16 mm Druck ging das Oxim bei 140°C. als farbloses, 
sehr zahfliissiges Ol tiber. 

Die Elementaranalyse wurde mit vorgelegter, sorgfiltig 
reducirter Kupferspirale ausgefiihrt. 


0° 3948 g Substanz gaben 0°8671 g CO, und 0°3742 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CgH,,0.(NOH) 
Ie ERD ip o9°9 60°38 
_. Pee Pee 10°55 10°69 


Darnach erscheint es sehr wahrscheinlich, dass der Kérper 
die Constitution eines Aldoles besitze, eine Vermuthung, die 
aber erst durch entsprechende Resultate der Reduction einer- 
und der Oxydation anderseits zur Gewissheit werden kann. 


Reduction. 


Ein Versuch, den Korper durch Behandlung mit Eisenfeil- 
spanen und verdtinnter Essigsaure in Glycol tberzufthren, 
misslang, da das Product unangegriffen blieb. 2 g der Substanz 
wurden daher in wenig Alkohol gelést und nach Zusatz von 
verdiinnter Schwefelsaure mit in Bezug auf das Polymere Uuber- 
schtssigem Natriumamalgam in kleinen Portionen versetzt. Es 
trat lebhafte Wasserstoffentwicklung ein. Nach _ beendigter 
Reaction wurde das noch immer schwach saure Gemisch aus- 
geithert und das riickstandige O! unter Atmospharendruck 
destillirt. Zuerst ging ein kleinet Vorlauf von 64—70° C. tiber, 
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also Isobutyraldehyd, der durch Dissociation des unveranderten 
Polymeren entstanden gedacht werden muss; sodann destillirte 
bei 223° C. constant das Glycol, welches erstarrte, den Schmelz- 
punkt 51° C. aufwies und als 2-,2-,4-Trimethylpentan-1-,3-diol 
angesprochen werden muss. 

Die Reaction verlief also gemass der Gleichung 


CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, 
a, tg be, gee ned Pa 
CH . CHOH.C.C< |, +H, = CH.CHOH. C .CH,OH. 


Demnach miisste der K6rper durch Oxydation in die ent- 
sprechende Oxysaure tbergehen. 


Oxydation. 


o°9 g der Substanz wurden in verdiinnter schwefelsaurer 
Losung mit 3°2 g in Wasser gelésten Permanganates bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Die LOsung entfarbte sich 
rasch unter Abscheidung von Braunstein, der sich nach zwei 
Wochen wieder geldést hatte. Das ganze Gemenge wurde 
sodann mit Wasserdampfen destillirt, um etwa entstandene 
flichtige Producte .aufzufangen. Aus dem Destillate konnte 
durch wiederholte Destillation eine kleine Menge eines Oles aus- 
geschieden werden, welches unter Atmospharendruck fractio- 
nirt wurde. Von 64—76° C. gingen wenige Tropfen Isobutyr- 
aldehyd uber (Dissociationsproduct des Polymeren) und von 
120—130° C. eine geringe Menge Oles, welches dem Siede- 
punkte und Geruche nach als Diisopropylketon anzusehen sein 
diirfte. 

Der Riickstand wurde abgedampft und obgleich er sauer 
war, noch mit verdtinnter Schwefelsaure versetzt, um etwa vor- 
handene fixe Sauren freizumachen, und ausgedthert. Nach 
Entfernung des Athers hinterblieben sehr schéne, fast farb- 
lose Krystalle, welche, aus Ather umkrystallisirt und tiber 


9° ~ 


Schwefelsdure im Vacuum getrocknet, den Schmelzpunkt 92° C. 
zeigten. 
Die Elementaranalyse ergab: 


0° 3639 g Substanz gaben 0°7978 g CO, und 0°3135 g H,O. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet 





Gefunden fir CgH,,0. 
Seg jaan 09°79 60°00 
| See ve 9°57 10°00 


Die Reaction ging demnach folgendermassen vor sich: 


CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, 
Nae OF Aer ar + ee: 


Y 


CH . CHOH.C.C¢ |, +0 =CH.CHOH.C . C< on 
Die entstandene Sdure ist daher identisch mit der von 
Fossek? entdeckten Oxysdure C,H,,O,, deren Vorhandensein 
im urspringlichen Reactionsgemenge Fossek’s dadurch er- 
klart werden muss, dass das Polymere in Gegenwart von Luft 
sich zur Oxysdure oxydirte. 

Nach alldem steht die Constitution des Kérpers C,H,,.O, 
fest, welcher als ein Aldol, entstanden aus zwei Molekulen 
Isobutyraldehyd, aufzufassen ist. Bei der Einwirkung von 
wasseriger Kalilauge oder gesattigter Pottascheldsung findet 
also Aldolcondensation des Isobutyraldehyds statt gemdass der 


Gleichung 
(CH,),CH.CO.H — (CH,),CH.CH.OH 
CH(CH,), C(CHg), 
CO ~H CO.H. 


Zum Schlusse drangt es mich, meinem hochverehrten 

Lehrer, Herrn Hofrath Prof. Dr. Adolf Lieben, fiir die wichtigen 

Rathschlage, die er mir im Verlaufe meiner Arbeit zu Theil 

4 werden liess, und das grosse Interesse, das er derselben ent- 
gegenbrachte, meinen warmsten Dank auszusprechen. 


1 Monatshefte fir Chemie, 1896, S. 44. 
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Uber das Ortho-Phenylenbiguanid 


von 
Rudolf Ziegelbauer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. technischen Hochschule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. October 1896.) 


Zur Herstellung substituirter Biguanide sind gegenwartig 
besonders zwei Methoden ublich. 

Die eine besteht in der Entschwefelung substituirter 
Guanylthioharnstoffe; nach derselben wurde von Bamberger’ 
das Phenyl- und das a-Diphenylbiguanid, von Rathke*” 
das Triphenylbiguanid erhalten. 

Die andere Methode beruht auf der Einwirkung von Di- 
cyandiamid auf Amine. Diese wurde von Herth® ausgearbeitet 
und spater von Smolka und Friedreich* verschiedentlich 
modificirt. Nach derselben wurden das Methyl-,® Athyl-,° 
Isobutyl-,’ Diathyl-,’ 8-Diphenyl-* und das Piperyl- 
biguanid?® hergestellt. 

Ausser dem Piperylbiguanid, welches sich von einer Imid- 


I 
base R.NH ableitet, sind also nur Abké6mmlinge von primaren 
und secundaren Monaminen mit Hilfe von Dicyandiamid her- 


gestellt worden. 





B. B. XIII, 1582, 1584. 

B. B. XXIII, 1672. 

M. I, 88. 

M. IX, 228; X, 86. 

Reibenschuh, M. IV, 388. 

6 Emich, M. IV, 395. 

7 Smolka, IV, 815. 

5 Emich, M. XII, 17, 20. 

9 Ebenda. 

10 Bamberger und Seeberger, B. B. XXIV. 899. 
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Es erschien interessant, der Frage naher zu treten, ob und 
wie Diamine auf Dicyandiamid einwirken. 
Bei den Monaminen besteht die Einwirkung in einem 
additionellen Vorgange: 
C,H,N, + R.NH, = C,H,N,.R 
Dicyandiamid  prim.Amin subst. Biguanid 
oder 
C,H,N,+R,.NH = C,H,N,.R,. 
sec. Amin 
Dasselbe war von vornherein fiir die Diamine zu erwarten, 
und je nachdem eine oder beide Amingruppen in Reaction 
traten, waren zwei Reihen von Biguaniden denkbar: 


II Il 
C,H,N,+R.(NH,), — C,H,N,.RNH, 
Diamin 
oder 
Il If 
2C,H,N,+R.(NH,), = (C,H,N,)>-R. 


Die im experimentellen Theile folgenden Beobachtungen 
am o-Phenylendiamin fiihren indess zu anderen Ergebnissen. 
Die Reaction verlauft namlich hier nicht als einfacher Additions- 
vorgang, sondern es entsteht unter Ammoniakabspaltung und 
wahrscheinlicher Ringschliessung ein KOérper von der Formel 
C,H gN,, der aber auch alle Eigenschaften eines echten Bi- 
guanids besitzt. 

Derselbe lasst sich vom Biguanide dadurch ableiten, dass 
in diesem zwei Atome Wasserstoff durch das zweiwerthige 
Radical Phenylen ersetzt werden: 


NH, —C = NH NH—C = NH 


: Nya. cH, NNH. 

; re »s Ps 

a NH,—C = NH NH—C = NH 
Biguanid neuer KO6rper. 


Demnach kommt dem neuen Korper der Name Phenylen- 
biguanid zu. 

Gleich dem einfachen Biguanide ist dieses eine einsdurige 
Base, welche mit vielen Sdéuren gut krystallisirende Salze gibt. 
Die Zusammensetzung dieser Salze stimmt im Allgemeinen 
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uberein mit der der sonst bekannten Biguanidsalze. Daher ist 
ihre Nomenclatur auch analog der tblichen gebildet worden. 
Im Verlaufe werden also jene Salze als normale bezeichnet, 
welche auf ein Molekiil Base auch ein Molekiul einer ein- 
basischen Sdure enthalten. Die an Saure reicheren Salze werden 
saure genannt, wobei aber zu bemerken ist, dass auch die als 
normal bezeichneten auf Lackmus sauer reagiren. 

Wie das einfache Biguanid gibt auch das o-Phenylenbi- 
guanid mit einigen Metallen (Kobalt, Nickel) unter Ersetzung 
von Wasserstoff Metallbasen. 

Nach Smolka? néahern sich im Allgemeinen die Biguanide 
in ihrem chemischen Verhalten den AlkKalien, wahrend ihre 
Kupferverbindungen den Charakter von Erdalkalien besitzen. 

Dies trifft fiir das o-Phenylenbiguanid nicht zu. Dasselbe 
stimmt vielmehr in manchen Eigenschaften mit den Erdalkalien 
uberein, so in der Schwerldslichkeit der freien Base und jener 
einiger Salze, z. B. des Sulfates, Chromates, Ferrocyanates. 

An dieser Stelle sind vielleicht einige Bemerkungen tber 
die Constitution des Dicyandiamides nicht ganz unpassend 
angebracht. 

Bekanntlich sind fiir das Dicyandiamid die folgenden drei 
Constitutionsformetn aufgestellt worden: 


I Il. IIL. 


CN—NH2 C NH? C NH, ; 
“a sige. Wr 3 

C = NH NH NH x7 N ; 
\ a Ww ' 
NH, C NH C NH,. 


— 


Um zu entscheiden, welche von diesen die richtige sei, 
wurde auch mehrfach die Biguanidbildung bei der Einwirkung § 
von Dicyandiamid auf Amine herangezogen. : 

Thatsédchlich ist es auf diesem Wege sowohl Emich?® bei 
der Synthese zweifach substituirter Biguanide, wie Bamberger 





1 M. IV, 832. 

2 Bamberger, B. B. XVI, 1074. 

Baumann, B. B. VII, 447. 

A. W. Hofmann, B. B. XIX, 2086; Klason, J. pr. [33] 126. 
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on 
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und Seeberger! bei jener des Piperylbiguanids gelungen, 
nachzuweisen, dass in diesen Fallen das Dicyandiamid nicht 
im Sinne der Diamidformel reagirt. 

Zu denselben Ergebnissen fiihrt auch eine in dieser Rich- 
tung angestellte Betrachtung der Entstehung des o-Phenylen- 
biguanids. 

Am einfachsten veranschaulicht zweifellos die Imidformel 
den Reactionsverlauf: 


NHH ~ /& =NH NH—C = NH 
Morro 3h RRS a ine 
CH, : -+NH: ‘, NH—> C,H, NH. 

Widest) NRE ES. f: 
NH 'H iC =NH NH—C = NH 


Aber auch die Cyanguanidinformel erklart den Process 


vollkkommen: 


NH H CN. NH NH C — NH 
| Pk ; % | 
C,H, + Ca NH —- CH, - NH. 
ececes ~~ / 


NHH_ NH, | NH C = NH 


Hingegen macht die Diamidformel die Annahme von 
Bindungswechseln und Atomwanderung, also einer vdlligen 
Umlagerung nothwendig: 


Pak Ba Fa .C NH 
: “ \ 
C,H, es alate C,H, ‘NH. 
5 388 Sh tilety AE ye atin op 
NHH C NH NH C NH 
H 
: Rathke? schliesst auf Grund des chemischen Verhaltens 


seines Triphenyldicarbimides tberhaupt jede Ringformel 
fir das Dicyandiamid aus; Bamberger und Seeberger® 
haben durch die nachfolgenden zwei Reactionen sehr schwer- 


2 
2 B. B. XXIII, 1669. 
3 B. B. XXIX, 1583. 











652 R. Ziegelbauer, 


wiegende Griinde zu Gunsten der Cyangunidinformel erbracht. 
Dicyandiamid gibt bei der Behandlung mit Zink und Salzsaure 
Guanidinund Meth ylamin, bei der Behandlung mit Hydroxyl- 
amin als Hauptproduct Dicyandiamidin und neben anderen 
Zerfallsproducten auch Blausdure. Es ist den genannten 
Autoren also wirklich gelungen, einerseits Guanidin, ander- 
seits den einfachsten Cyanabkémmling aus Dicyandiamid 
abzuspalten. So sehr dies zu Gunsten der Cyanguanidinformel 
spricht, so schliesst es trotzdem auch die beiden anderen 
Formeln nicht absolut aus. 

Bei der erstangefiihrten Reaction brauchen nur die gelésten 
Bindungen durch den nascirenden Wasserstoff abgesattigt 
werden z. B. fiir die Imidformel: 


NH ~ srbese NH, 
SC=NH+H,=NH=C  +H,C.NH, 


Nw is NH 
/) 1] 
i heey 
NH,C 7 CNH,+H, = NH,.C +H,C.NH,. 
: | 
Nv NH, 


Bei der zweiten Reaction (Einwirkung von Hydroxylamin) 
entsteht als Hauptproduct Dicyandiamidin. Die Entstehung 
dieses KOrpers ist schon seit Langem mittelst aller drei Formeln 
erklart worden. Neben anderen Zerfallsproducten (Kohlensdaure, 
Stickoxydul) tritt aber auch in betrachtlicherer Menge Cyan- 
wasserstoff auf; dadurch ist aber die Diamidformel wenigstens 
gewiss nicht ausgeschlossen, da sie ja zwei Cyangruppen 
enthalt. 

Dass die Cyanguanidinformel diese Reactionen in der 
denkbar einfachsten Weise erklart, ist selbstverstandlich. Ihr 
Hauptvorzug liegt aber darin, dass sie die weitaus iberwiegende 
Anzahl von Reactionen zwanglos zu erklaren vermag. 
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Trotzdem dutrfte es aber noch immer das Sicherste sein, 
vorlaufig in obigen Formeln nur Umsetzungsformeln zu sehen, 
woftir sich vor den letztcitirten Arbeiten auch Rathke?! und 
,amberger?® ausgesprochen haben. 


Experimentelles. 


Durch einen Vorversuch wurde entschieden, dass o-Phe- 
nylendiaminchlorhydrat und Dicyandiamid in alkoholischer 
Lésung bei mehrstiindigem Erhitzen im Ejinschlussrohr auf 
einander einwirken. 

Der Inhalt des erkalteten Rohres bestand namlich aus 
einer braunen Flussigkeit und einem gelblichweissen Krystall- 
pulver, welches, abfiltrirt und mit Alkohol gewaschen, als 
Salmiak erkannt wurde. Im Filtrate bewirkte Salpetersdure 
nach dem Verjagen des Alkohols und Aufnehmen des Riick- 
standes in Wasser eine Ausscheidung von Krystallen. 

Damit war der Weg fir die weitere Arbeit gegeben. 

Spater wurde constatirt, dass die Umsetzung nur in etwas 
lingerer Zeit auch am Rickflusskiihler bewirkt werden kann. 

Ein Versuch, mit frisch gefalltem Kupferhydroxyd zur 
Kupferbase und von dieser zum o-Phenylenbiguanid zu gelangen, 
hatte ganz abweichende Ergebnisse, wortiber im Verlaufe noch 
berichtet werden wird. 


Saures o-Phenylenbiguanidnitrat. 
(CgHyNs)9.5 HNOs-+-3 HO. 

Versuch: 5g Dicyandiamid und 10°7 go-Phenylendiamin- 
chlorhydrat (1 Mol. auf 1 Mol.) und etwa 50 cm* Alkohol wurden 
durch 7 Stunden auf 105° C. erhitzt. 

Nach dem Offnen wurde der Rohrinhalt am Wasserbade 
eingedunstet, der braune Riickstand mit Wasser aufgenommen 
und unter Abkihlung mit 30 cm’ Salpetersaure (sp. G. = 1°3) 
versetzt. Schon nach kurzer Zeit schied sich aus der dunkel- 
rothen Fliissigkeit eine Menge Krystalle ab. Dieselben wurden 
abgesaugt und mit wenig kaltem Wasser gewaschen. Aus dem 





1 B. B. XVIII, 3110. 
2 BB. XXIII, 1868. 


Chemie-Heft Nr. 9. 
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Filtrate waren durch weiteren Zusatz von Salpetersaure uni 
Stehenlassen in flachen Schalen noch ganz betrachtliche 
Mengen zu gewinnen. 

Die Ausbeute an Rohnitrat betrug 13 g. 

Zur Reinigung wurde die braéunliche Krystallmasse in 
Partien von ungefahr 4/, g aus mdglichst wenig kochender, 
verdiinnter Salpetersaure (1: 10) thunlichst rasch umkrystallisirt. 
Ein kleiner Zusatz von sehr reiner Thierkohle erwies sich hiebei 
ganz giinstig. Nach fiinf- bis sechsmaligem Umkrystallisiren 
erschien die anfangs dunkelbraune Mutterlauge nur mehr sehr 
wenig gefarbt; die ausgeschiedenen Krystalle waren schwach 
gelblich und, unter dem Mikroskope gesehen, einheitlich. Aus 
den gesammelten Mutterlaugen war nichts mehr zu gewinnen 
und auch zum Auflésen des Rohnitrates durften nur die Aller- 
letzten verwendet werden. 

Die Ausbeute an reinem Nitrate betrug 10 g; wurde anstatt 
aus verdiinnter Salpeterséure aus Wasser umkrystallisirt, so 


war sie kleiner. 
Analyse I. 


1 g lufttrockenes Nitrat wurde erst im Exiccator, dann bei 100° zum 


constanten Gewichte gebracht; der Verlust betrug 0°0735 g. 
0°2860 g im Bajonnettrohre mit Kupferoxyd und vorgelegtem Kupfer 


verbrannt, ergaben 0°2788 ¢ CO, und 0°1085 g H,O. 
0°2597 g lieferten nach der Methode von Dumas 69°7 cm? feuchten N 


bei 723°5 mm und 20° C. 


Analyse II. 


0°4394 g Nitrat gaben 0°4269 ¢ CO, und 0° 1664 g H,O. 
0°2397 g nach Dumas verbrannt, lieferten 65°7 cm? feuchten N bei 


722 mm und 21°5° C. 


Neuerdings umkrystallisirt und wieder analysirt, ergaben: 


Analyse IIL. 


0°2768 g Nitrat, 0° 2681 ¢ CO, und 0°1074 g H,O. 
0°2066 ¢ nach Dumas verbrannt, lieferten 56°4 cm? feuchten N bei 
723 mm und 20°5° C. 


Zusammengesteilt in Procenten: 
I II III Mittel 


Cases . 26°57 26°5 26°4 26°5 
Mceeleee. 4:2 4-2 4°3 4°2 
N , 29°3 29°6 29°6 29°95 
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Der KOrper dnderte also die Zusammensetzung beim Um- 


krystallisiren nicht mehr. 
Um das Verhdaltniss des Gesammtstickstoffes zum Nitrat- 


stickstoffe zu ermitteln, wurde das Nitrat nach der Methode 
von Schulze-Tiemann! analysirt. 


Analyse. 


0°1557g Nitrat ergaben 25°2 cm’ feuchtes NO bei 723°5 mm und 23°5° C. 


entsprechend 9°2°/) N. 


Demnach ist das gesuchte Verhaltniss 3: 1. 
Die angefiihrten Resultate ergaben die Formel 


(C,H N,),-5 HNO, +3H,0. 


Berechnet Gefunden 
eee cecces bean 26°66 26°5 
Peu.. Gee tis Nek, 4°05 4°2 -im Mittel 
Wits aketuidva «kon 29°28 29°5 
Nitratstickstoff .. 9°7 9°2 
Krystallwasser .. 7°9 7°39. 


Eigenschaften. 


Das saure o-Phenylenbiguanidnitrat stellt im wasserhAltigen 
Zustand schwach gelbliche Krystalle dar, die sich bei 160° 
(uncorr.) plétzlich zersetzen. Unter dem Mikroskope zeigt es 
rautenformige Blattchen, die sich in der Richtung der langeren 
Diagonalen haufig Ubergreifen, so dass grob gesdgte Spiesse 
entstehen. In kaltem Wasser ist es schwer, in heissem leicht 
léslich; ebenso verhalt es sich gegen Alkohol. 

In diesem Nitrate ist von der gesammten Salpetersdure 
nur ein halbes Molekiil durch die Base neutralisirt, wie aus 
nachfolgendem Versuche hervorgeht. 





1 Die Zulassigkeit dieser Methode wurde in der Weise geprift, dass 
reiner Kalisalpeter mit einer entsprechenden Menge der aus dem Nitrate er- 
haltlichen reinen Base versetzt und nach Schulze-Tiemann analysirt 


wurde. 
Analyse: 0:1785 g KNO, ergaben 44 cm? feuchtes NO bei 733°5 mm 


nd 23° C. entsprechend 29°/,; berechnet 29°7°/p. 


Sea 
4; 











656 R. Ziegelbauer, 


0°4269 ¢ lufttrockenes Nitrat wurden mit Barytwasser von einem Gehal: 
von 0°00593 g BaO im Cubikcentimeter titrirt; Lackmus als Indicator. Ver- 
braucht wurden 35 cm’, 


Entsprechend: 
Berechnet fiir 
Gefunden a 
ae 4 Mol. 41/, Mol. 5 Mol. 
Salpetersdure .... 40°/, 35°04 8 39°4 43°8. 


Ein ahnliches Verhalten hat vor Jahren Ferd. Haussner 
im hiesigen Laboratorium am salpetersauren Harnstoffe ge- 
funden, nur ist bei diesem die gesammte Salpetersaure durch 
Lauge titrirbar. 

Die kalt gesattigte, wasserige Lésung des Nitrates gibt mit 
Platinchlorid, chromsaurem Kali, Pikrinsdure, Ferrocyankalium, 
krystallinische Fallungen; mit Laugen, Ammoniak oder kohlen- 
sauren Alkalien eine reichliche Ausscheidung von flimmernden, 


irisirenden Blattchen. 
Diese letzte Reaction wurde benititzt zur Herstellung von 


o-Phenylenbiguanid. 
C.H,N, .H20. 

Die warme wasserige LOsung des Nitrates wurde mit Lauge 
bis zur deutlich alkalischen Reaction versetzt und dann abge- 
kuhlt. Nach einigen Stunden wurde die ausgeschiedene Base 
abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen, abgepresst und dann 
noch wiederholt aus heissem Wasser umkrystallisirt. Die Mutter- 
laugen lieferten beim Eindunsten auch noch kleine Mengen, 
so dass die Ausbeute aus reinem Nitrat fast quantitativ ist. 

Mit Salpetersaure konnte wieder das krystallisirte Nitrat 
hergestellt werden, die salzsaure Lésung der Base ergab die 
gleichen Fallungen, wie sie beim Nitrate beobachtet worden 
waren; es hatte somit durch die Einwirkung der Lauge keine 
tiefer gehende Spaltung stattgefunden. 


Im Platintiegel gegliiht hinterliessen 3/, g Base nur unwagbare Asche- 


staubchen. 
Analyse. 


2°0962¢lufttrockene Substanz bei 105° C. getrocknet, verloren 0°1967¢H,0. 
0°3494 ¢ getrocknete Substanz gaben im Schiffchen verbrannt 0°7021 g 
CO, und 0° 1609 ¢g H,O. 








Ortho-Phenylenbiguanid. 697 


Fiir die Formel C,H,N,.H,O: 


Berechnet Gefunden 
Krystallwasser....  9°34°/, 9°38°/, 


Fiir die Formel C,H,N;: 


Berechnet Gefunden 
SE pS 54°85°/, 54°819/, 
Peace £2. Sil. 5°14 3°11 


Die Moleculargewichtsbestimmung wurde nach der Beck- 
mann’schen Siedemethode ausgefihrt. Zuerst diente gereinigtes 
Aceton als Lésungsmittel. Dabei ergab aber nur der erst er- 
haltene Werth eine fir das einfache Molekil stimmende Zahl 
(173 anstatt 175); bei zunehmender Concentration und langerem 
Sieden stieg der Siedepunkt anfangs betrachtlich, gieng aber 
dann so weit zurtick, dass eigentlich keine ErhOhung mehr 
constatirt werden konnte.! Deshalb wurde dann Alkohol als 
Losungsmittel gewahlt, mit dem nachfolgende Ergebnisse 


erzielt wurden: 


28-76 ¢ Alkohol; Siedepunkt 77°9°; C= 11°5. 











| | AT a 
Substanz | Erhéhung (|Concentration moleculas Berechnet 
| | '  gewicht 
0° 2348 0°053 O°'8is | 177 \ 
0°4304 0-101 17503 71.“ 
| . 175 
0°6223 0-147 2177 | 170 | 
0- 8838 0-218 | $2408 51 168 








Eigenschaften: Das o-Phenylenbiguanid stellt luftbe- 
stindige, glimmerartige, langliche Blatter von gelblicher Farbe 
und Perlmutterglanz dar. Langsam auskrystallisirt, sind die- 
selben mehrere Quadratcentimeter gross, aber immer ungemein 
dunn. Unter dem Mikroskope zeigen sie Streifung in der Langs- 
richtung und unreine, zerrissene Contouren. Die Verbindung 





1 Ein Verhalten, wie es sonst bekanntlich colloidale Lésungen Zeigen. 
8. B. XXVIII, 2580. 
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schmilzt bei 242° C. (unc.) unter Zersetzung und ist eine selbs; 
im Sauerstoffstrome sehr schwer verbrennliche Substanz. 

In kaltem Wasser ist sie schwer, in heissem leicht léslich. 
Alkohol und Aceton lésen sie leicht auf, Ather schwer, Benzo! 
gar nicht. Die Lésungen sind gelb gefarbt und reagiren alkalisch. 
Mit Sauren gibt das o-Phenylenbiguanid krystallisirende Salze. 
von denen das Pikrat und das Chromat besonders schwer léslich 
sind; diesen folgt in der Léslichkeit das Sulfat und das Oxalat, 
wahrend das Chlorid und das Acetat im Wasser leicht léslich 
sind. 

Mit Quecksilber-, Silber-, Kupfer-, Zink- und Eisenlésungen 
gibt die Base flockige, in Sduren leicht lésliche Fallungen. Sie 
treibt Ammoniak aus, wird aber umgekehrt, wie schon erwahnt 
worden ist, auch durch Ammoniak gefallt. 


Normales o-Phenylenbiguanidchlorhydrat. 
(CgHgN;). HCL. 


In verdtinnter Salzsdéure wurde so viel Base aufgelést, dass 
die Lésung neutral reagirte. Beim Eindunsten im Exsiccator 
schied sich das Chlorhydrat krystallisirt aus. Die Mutterlauge 
reagirte alkalisch. 


Analyse: 0°4258 g ergaben 0°2794,g Ag Cl. 


Fur die Formel C,H,N, . HCI: 


Berechnet Gefunden 
2. C1 16°2°/, 


Der Fehler um 0°59, Cl erklart sich aus der ungemein grossen Ldéslich- 
keit der Verbindung, welche ein hinreichendes Auswaschen unméglich macht. 


Dasselbe Chlorhydrat entsteht auch aller Wahrscheinlich- 
keit nach beim Ausgangsprocess im Einschlussrohre: 


C,H,(NH, . HCl), +C,H,N, = C,H,N,.HCI+NH,.CL. 


Dass Salmiak als ein Reactionsproduct gefunden wurde, 
ist bereits erwahnt worden. 

Eigenschaften: Das normale o-Phenylenbiguanidchlor- 
hydrat krystallisirt in asbestartigen, farblosen Nadeln von leb- 
haftem Seidenglanze. In Wasser und Alkohol ist es sehr leicht 
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i\jslich. Beim Erhitzen auf 100° zerlegt es sich allm&hlich, die 
Uhrglaser werden tribe, und das Gewicht wird im Laufe einer 


Woche nicht constant. 


o-Phenylenbiguanidplatinchlorid 
CgHoN,. PtCl,+2H,0. 


Die Lésung der Base in verdiinnter Salzsd4ure wurde mit 
Platinchlorid versetzt, der entstandene, krystallinische Nieder- 
schlag aus viel kochendem Wasser, dem etwas Salzsdure zu- 
gefiigt wurde, zweimal umkrystallisirt, gewaschen, abgepresst 


und analysirt. 


Analyse lI. 


2°1904 g lufttrockene Substanz wurden bei 100° zum constanten Gewicht 


gebracht; Gewichtsverlust = 0° 1438 g H,O. 
0°5235 ¢ lufttrockener Verbindung mit Soda und Salpeter im Doppel- 


tiegel nach Piria gegliht, ergaben 0°1885 ¢ Pt und 0°5368 ¢ Ag Cl. 


Analyse II. 


Von der bei 100° getrockneten Verbindung wurden 0°6592 9 in der 
gleichen Weise analysirt; sie lieferten 0°2511 ¢ Pt und 0°7245 g AgCl. 


Analyse III. 


Eine Verbrennung im Schiffchen mit Bleichromat und vorgelegtem Kupfer 


und Silber ergab: 
0°5428 g getrocknete Verbindung lieferten 0°2062 ¢ Pt, 0°3670 ¢ CO, 


nd 0°0891 g¢ H,O. 
0°2121 g nach Dumas verbrannt, ergaben 27°5 cm’ feuchten N bei 


726 mm und 20° C. 


In Procenten zusammengestellt fiir die Formel 


C,H,N, . PtCl,+2H,0: 
Gefunden 
Berechnet Analyse I 
. RE Paes b 36° 2 36°0 
Ghsuwogs: 25°8 25°6 
HO ic divs 6-6 6°6 
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Fir die Formel C,H,N, .PtCl,: 


Gefunden 

Berechnet oe oa 

Pan aca Or ager Analyse II Analyse Ill 
Pt iinibin 38°] 38:0 38-0 
is Gat Gi YF ea! | 27°6 — 
APs dee Fike 18°6 _ 18°4 
CMEe. F3nE 1-8 = 18 
Pe ets ko es 13°7 — 14°1 


Eigenschaften. Die Platinverbindung stellt orangegelbe 
Krystalle von lebhaftem Glanze dar, die, unter dem Mikroskope 
gesehen, haufig wie Messerklingen geformt erscheinen. Beim 
langsamen Auskrystallisiren sind auch flache Nadeln von 
15 mm Lange erhaltlich. Uber 260° erhitzt, farbt sich die Ver- 
bindung dunkler, schmilzt aber auch bei 300° noch nicht. 

Selbst in heissem Wasser, heissem Alkohol, sowie in con- 
centrirter Salzsaure ist sie sehr schwer léslich. Auf feuchtes 
Lackmuspapier gelegt, reagirt sie neutral. 

In Laugen lést sich diese Platinverbindung unter voriiber- 
gehender Abscheidung eines schwarzen Ko6rpers mit dunkel- 
braungriiner Farbe schon in der Kalte auf und wird durch Salz- 
sdure aus diesen Lésungen wieder abgeschieden. Die verdtinnten 
alkalischen Lésungen scheiden weder beim Kochen noch beim 
Versetzen mit Alkohol Platin aus. 

Die Zusammensetzung dieser Verbindung ist insoferne 
auffallend, als das Atomverhaltniss von Cl zu Pt in derselben 
nicht (6:1), wie erwartet, sondern (4:1) betragt. Diesem Atom- 
verhdltniss entsprechend, k6nnte sie eine Platinchloritirver- 
bindung sein, etwa von der Formel C,H,N,.2HC1.PtCl,, mit 
welcher, da sie von der friiher aufgestellten nur um 2H differirt, 
auch die Analysenresultate Ubereinstimmen wiirden. 

Allein gegen diese Zusammensetzung sprechen ausser 
den Eigenschaften der Verbindung auch noch andere Beob- 
achtungen. Viel starkere Oxydationsmittel wie Platinchlorid, 
namlich Salpetersdure und Chromsdure, wirken auf das 
o-Phenylenbiguanid nur wenig ein. Angenommen aber, dass 
das Platinchlorid trotzdem oxydirend einwirkte, so kénnte die 
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Ausbeute an Platinverbindung nicht die berechnete sein. Ein 
diesbezliglicher Versuch ergab folgendes: 

0-184 ¢ o-Phenylenbiguanid in wenig verdiinnter Salzsaure 
gelost, mit Platinchlorid gefallt, der Niederschlag nach langerem 
Stehen auf gewogenem Filter gesammelt, kalt gewaschen, 
getrocknet und gewogen, lieferten 0°536 g Platinverbindung 
anstatt der berechneten 0°540 g. 

Endlich wurde noch versucht, die Platinchloriirverbindung 
direct herzustellen. o-Phenylenbiguanidchlorhydrat in Wasser 
gelést und mit salzsaurem Platinchlorir versetzt, ergab erst bei 
viel grésserer Concentration und weit langerem Stehen eine 
blassgraugelbe, krystallinische Fallung, die aber keinerlei Ahn- 
lichkeit mit der friiher beschriebenen besass. 

Sonst findet sich das Atomverhiltniss (4:1) z. B. noch in 
dem von Will?! beschriebenen Sinaminplatinchlorid, ferner im 
Platinopyridin- und Platinopicolinchlorid, welche Anderson? 
hergestellt hat und in verschiedenen complicirteren anorgani- 


schen Platinbasen. 


Saures o-Phenylenbiguanidsulfat. 


CgHyN,.H,SO,+4H,0. 


Zur Herstellung des sauren Sulfates wurde die LOésung der 
Base in warmem Wasser mit Schwefelsdure angesduert. Es 
schied sich zunachst eine kleine Menge brauner Nadeln (viel- 
leicht ein iibersaures Salz) ab. Diese wurden rasch abgesaugt, 
worauf aus dem offenbar tbers&attigten Filtrate sofort farblose, 
glanzende Prismen auskrystallisirten. Gewaschen und abge- 
presst, waren sie analysenrein. 


Analyse: 


1°2083 2 Sulfat, zuerst im Exsiccator, dann bei 105° getrocknet, ver- 
loren 0°2482 ¢ H,O. 
0°8460 ¢ lufttrockenes Sulfat lieferten 0°5722 g BaSQy. 


we 
_ 
or 


1 A. 
2 A. 


CO on 
Ad 
bo 
=) 
S 
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Fir die Formel C,H,N, .H,SO,+4H,O: 








Berechnet Gefunden 
~ 8 SRE Fase 27 -83°/, 27 -85°/, 
Bs « cries 20°7 20:7 


Eigenschaften. Das saure o-Phenylenbiguanidsulfat ist 
in kaltem Wasser ziemlich schwer ldslich, in heissem leicht; 
ebenso verhalt es sich gegen Alkohol. Aus der warmen Lésung 
scheidet es sich als dicke Fliissigkeit ab, die erst nach langerer 
Zeit oder beim Beriihren mit einem Krystall erstarrt. Es reagirt 
stark sauer. 

Normales Phenylenbiguanidsulfat 
(CgHgN;)o.H gSO4+H,0. 

Wurde in einer gewogenen Menge des sauren Sulfates die 
Halfte der vorhandenen Schwefelsdure mit titrirtem Barytwasser 
gefallt und das Filtrat eingeengt, so schieden sich allmalig hell 
brdunlich gefarbte, sehr harte Krystallwarzen aus. 


Analyse: 0°5612g bei 125° getrocknet, verloren 0°0184,9 H,O; so- 
dann aufgelést und mit Chlorbaryum gefallt, ergab die obige Menge 0°2756 ¢ 
Ba SO,. : 


Fir die Formel (C,H,N,),H,SO,+H,0O: 








Berechnet Gefunden 
he soci 20° 69/, 20: 49/, 
WOei cia. 3°8 3°3 


Saures o-Phenylenbiguanidchromat 
CgHoN; ° H,Cr O,. 


Die Lésung der Base in verdiinnter Salzsdure mit neu- 
tralem chromsauren Kali versetzt, schied eine aus goldgelben, 
glanzenden Blattchen bestehende Fallung aus. Abgesaugt, kalt 
gewaschen und abgepresst, ergaben: 


Analyse. 0°4544¢ Chromat im Porzellantiegel gegliiht 0°1200g CrgQOx. 
Fiir die Formel C,H,N,.H,CrO,: 


Berechnet Gefunden 
ee 





SEEN I 17°99/, 18-19, 
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Eigenschaften. Unter dem Mikroskop gesehen, zeigen 

die Chromatblattchen keine charakteristischen Formen. Sie 
l6sen sich in kaltem Wasser sehr schwer, in heissem leichter, 


die Lésung triibt sich aber nach einiger Zeit und scheidet keine 
Krystalle mehr ab. 


Saures o-Phenylenbiguanidferrocyanat 
(CgHgN;)o.HyFe Cy,+3H,0. 

Selbst stark verdiinnte Lésungen der Salze des o-Phenylen- 
biguanides ergaben, mit Ferrocyankalium versetzt, sehr cha- 
rakteristische; krystallinische Niederschlage. Bei langsamer 
Abscheidung wurden kurze, dicke Prismen mit aufgesetzten 
Pyramiden, bei grdésserer Concentration sehr haufig kleine, 
gekreuzte Halbmonde und endlich bei rascher Abscheidung 
ungemein zierliche Farrenkrautformen erhalten. 


Analyse. 0°5205 g lufttrockene Substanz im Platintiegel gegliiht, ergab 


0°0660 g Fe,Oz. 
Fiir die Formel (C,H,N,), .H,FeCy,+3H,0O: 


Berechnet Gefunden 
ye” ee ptt 
le aaa 9°09/, 8+99/ 


Eigenschaften. Das saure Ferrocyanat bildet schwach 
gelbliche, glasglanzende Krystalle, die im kalten Wasser sehr 
schwer ldslich sind (1:1000); auch Sduren lésen es schwer. 
Beim Erhitzen wird es griin bevor noch alles Krystallwasser 


abgegeben ist.! 


Metallverbindungen. 


Da die Reindarstellung des o-Phenylenbiguanides mit Hilfe 
des Nitrates eine immerhin umstandliche Arbeit ist, wurde, 





1 Bei dieser Gelegenheit wurde auch die anscheinend neue Beobachtung 
gemacht, dass die drei Phenylendiamine durch Ferrocyankalium als krystalli- 
sirte Verbindungen auch aus verdiinnten Lésungen ausfallen. Und zwar die 
Orthoverbindung in Form rother, aus Tafeln zusammengesetzter Aggregate, die 
Metaverbindung in silbergrauen Blattchen und die Paraverbindung in Form 
brauner Nadeln. Diese Reactionen wurden mit den als »rein« bezogenen 


Handelsproducten angestellt. 
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wie eingangs erwahnt, auch versucht, mit Hilfe der Kupfer- 
verbindung in Besitz der Base zu gelangen. 

Zu diesem Zwecke wurden moleculare Mengen_ von 
o-Phenylendiaminchlorhydrat und Dicyandiamid in wasseriger 
Lésung mit frisch gefalltem Kupferhydroxyd stehen gelassen. 
Es trat auch schon nach kurzer Zeit eine Reaction ein. Das 
Kupferhydroxyd léste sich mit braunrother Farbe auf und tiber 
Nacht schied sich eine reichliche Menge rother Nadeln ab. 
Diese waren aber nicht die gewtinschte Kupferverbindung. Sie 
liessen sich aus Salzsaure umkrystallisiren, was schon auf- 
fallend war, da die Biguanidmetallsalze durch Sdiuren ungemein 
leicht in Biguanidsalz und Metallsalz gespalten werden. Ge- 
reinigt erwies sich die Verbindung chlorhaltig, aber kupferfrei. 

Beim Erhitzen gab sie ein alizarinrothes Sublimat; ihre 
rothe Lésung in Wasser wurde, mit*Lauge versetzt, gelb und 
schied eine Menge feiner, gelber Nadeln ab. Diese lésten sich 
in Alkohol mit gelbgriiner Fluorescenz, in  concentrirter 
Schwefelsdure mit griiner Farbe, die beim Verdtinnen in roth 
uberging. Kurz, der Korper zeigte alle Reactionen des von 
Griess! entdeckten, von O. Fischer und Hepp? naher 
beschriebenen Diamidophenazins, beziehungsweise seines 
Chlorhydrates. Um die Reactionen parallel nebeneinander aus- 
fiihren zu kOnnen, wurden diese beiden Korper hergestellt. Der 
einfache Vergleich unter dem Mikroskope hatte Ubrigens allein 
schon genigt, die Zweifel an der Identitat der beiden Substanzen 
mit den obigen auszuschliessen. 

Das Kupferhydroxyd hatte also nur oxydirend auf das 
o-Phenylendiamin gewirkt. Im beschrankten Maasse geht 
lbrigens dieser Oxydationsvorgang selbst beim einfachen 
Stehenlassen des o-Phenylendiaminchlorhydrates in wasseriger 
Lésung schon vor sich. 

Nach langeren vergeblichen Versuchen, zu reinen Metall- 
verbindungen des o-Phenylenbiguanides zu gelangen, erwies 
sich das nachfolgende Verfahren, wenigstens ftir die Kobalt- 
und Nickelverbindungen, noch am zweckmassigsten. 





pr. [3] 142. 


1 J. 
2 B. B. XXII, 356 und B. B. XXIII, 841. 
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Die Loésung eines beliebigen Salzes des o-Phenylen- 
biguanides wurde mit einer Metallsalzlésung versetzt und in 
viel verdtinnte heisse Lauge eingegossen. Die Metallverbindung 
schied sich dann sofort oder beim Erkalten aus. 

Kupfersalze gaben hiebei eine schmutzig braungriine, 
flockige Fallung, aus der sich nach langerer Zeit fast schwarze 
KrystallkOrner abschieden. Diese Verbindung wurde nicht rein 


dargestellt. 


o-Phenylenbiguanidkobalt 
(CgHgN5)3. Co+31/, H,O. 


Nach obigem Verfahren hergestellt, schied sich die Kobalt- 
verbindung in granatrothen, glanzenden Tafelchen allmalig aus. 
Nach dem Waschen mit Wasser erschien die Verbindung unter 


dem Mikroskope einheitlich. 


Analysen. 
0°4136 ¢ erst im Exsiccator, dann bei 105° getrocknet, verloren 
0°0409 g H,O. : 
0°3630 g lufttrockene Verbindung im Schiffchen verbrannt, ergaben 
0°5848 g COg und 0°1599.¢ H,O; und nach dem Reduciren des Schiffchen- 


inhaltes im Wasserstoffstrome 0°0338 ¢ Co. 


Berechnet ftir 


Ta ccs em Gefunden 
(CgHgN;)gCo+4H,O (CgHgN;),Co4-31/5 HO Rp bed dadeatiegy 


OPE ere 3 . 44°06 44°4 43°9 
5 Bote ay age 4°9 4°8 4°6 
ON et cee 9°O 9°1 9°3 
Dae vs bes 11-0 9°8 9°9 


Demnach erscheint die Formel mit 31/, H,O als die wahr- 
scheinlichere. Die Abweichung der Zahl fiir den Kohlenstoff und 
das kleine Zuviel beim Kobalt wiirde sich mit der Annahme 
erklaren lassen, dass der Verbindung auch ein wenig von der 
dem Kobaltoxydul entsprechenden Verbindung (C,H,N,),.Co 
beigemengt gewesen wire. 

Eigenschaften: Das o-Phenylenbiguanidkobalt bildet ein 
kOrnig-krystallinisches, rauhes Pulver, von rother Farbe, das in 
heissem Wasser schwer, in Sduren leicht ldslich ist. Die 
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wassrige Loésung ist roth gefarbt und reagirt kaum alkalisch, 
doch treibt die Verbindung Ammoniak aus. 


o-Phenylenbiguanidnickel 
(CgHgN5)oNi. 


In gleicher Weise wie die Kobaltverbindung hergestellt, 
fiel die Nickelbase sofort aus der heissen Fliissigkeit aus. Mit 
heissem Wasser gewaschen, abgepresst und im Porzellantiege| 


gegliht, ergaben: 
Analyse: 0°3801 g Substanz...... 0°0712 g NiO. 


Fur die Formel (C,H,N,),Ni: 





Berechnet Gefunden 
Pee 6a its 14°4 14°6 


Eigenschaften: Das o-Phenylenbiguanidnickel bildet hell 
chocoladebraune Nadeln, die unter dem Mikroskope gesehen, 
haufig zu Biischeln vereinigt erscheinen. Die abgepresste 
Krystallmasse fiihlt sich weich, milde an, wird von Wasser 
schwierig benetzt und lést sich auch in kochendem Wasser 
nur in Spuren. In Sauren ist es léslich. Es reagirt alkalisch und 
treibt Ammoniak aus. 

Uber die Einwirkung von Dicyandiamid auf die beiden 
anderen Phenylendiamine hoffe ich in nicht zu langer Zeit 


berichten zu kénnen. 














Uber Chinolin-Oxychinoline 


Dr. Paul Cohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Herrn Prof. Dr. Ed. Lippmann an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. October 1896.) 


Nach den schénen Untersuchungen von Paul Fried- 
lander! zeigt das Py-a-Chlorchinolin ein von den anderen 
isomeren Chlorchinolinen verschieden auffallendes Verhalten. 
So reagirt dasselbe auf Natriumalkoholate, primare und secun- 
dire, aber nicht auf tertidre Basen, dagegen wohl auf Phenol- 
basen. Gegen Ammoniak erweist es sich indifferent, ebenso, wie 
ich gefunden habe, gegen die Natriumverbindung des Acetessig- 
esters. Durch Einwirkung von diesem Chlorderivat auf Phenol- 
natrium haben Friedlander und Ostermaier das Py-1-Phen- 
oxychinolin C,H,N(OC,H,) erhalten. Es war nun sehr wahr- 
scheinlich, dass dieses Chlorid sich gegentiber verschiedenen 
Oxychinolinen sowie anderen mehrwerthigen Phenolen 
wie Resorcin, Pyrogallussaure, ebenfalls reactionsfahig erweisen 
wurde und steht dies im Einklang mit experimentellen That- 
sachen. 

Weitere Versuche haben nun ergeben, dass es nicht immer 
nothig ist, die Kalium- oder Natriumverbindung des Phenols 
als Ausgangsmaterial zu beniitzen, sondern dass es geniigt, 
das Chlorchinolin mit der entsprechenden Menge des Phenols 
zu erhitzen, wo dann die Salzsaéure entweder entweicht oder 
sich mit der neu entstandenen Verbindung vereinigt. Dieses Ver- 
fahren schliesst die Gegenwart von Natrium und Alkohol aus, 
wodurch secundare Reactionen dieser Kérper nicht eintreten 


1 Berl. Ber., 1882, S. 333, 559, 894. 
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kénnen. Die hier zu beschreibenden Versuche beziehen sic} 
auf o- und p-Oxychinolin, nach welchen ich sehr gut charak- 
terisirte Verbindungen in entsprechend quantitativer Ausbeuite 
erhalten habe, wahrend die Versuche mit anderen Phenolen. 
auch mit Morphin, noch nicht abgeschlossen erscheinen. Diese 
so erhaltenen Verbindungen enthalten keine Hydroxylgrupp¢ 
mehr, haben also den Charakter des Phenols verloren, abe; 
auch der basische Charakter erscheint hier stark abgeschwicht. 


I. Py-z-Chlorchinolin und Bz-1-Oxychinolin 
PSX 
Me aii Tae See 
Fetes. So ih 
ip LO a N 
N 


Werden ein Molekiil Chlorchinolin! mit einem Uberschusse 
von o-Oxychinolin im Paraffinbade auf 150° erhitzt, so findet 
eine unter Entweichen von Salzsdéure deutlich wahrnehmbare 
Reaction statt, die bei 165° stiirmisch wird. Dieselbe ist, wenn 
keine Salzsaureentwicklung mehr stattfindet, als beendet anzu- 
sehen. Das Reactionsproduct wird in noch fliissigem Zustande 
ausgegossen und stellt eine schwach braune, glasartige Masse 
dar. Dieselbe wird zunachst in verdiinnte tiberschiissige Lauge 
eingetragen, um das Utberschiissige Oxychinolin zu entfernen. 

Das anfangs weiche Reactionsproduct wird beim Riihren 
nach kurzer Zeit fest krystallinisch. Man filtrirt, extrahirt den 
festen Riickstand mit Alkohol oder Ather, wobei das Product 
als gelb gefarbter krystallinischer Niederschlag zurtickbleibt. 
Die Base ist in Alkohol, Ather schwer léslich und fallt nach 
langerem Stehen in kleinen, gelben, durchsichtigen Nadeln, die 
bei 175° (uncorr.) schmelzen. Dieselben sind in Chloroform 
leicht léslich und k6énnen aus diesem Mittel durch Alkohol in 
vierseitigen, zugespitzten Prismen erhalten werden, die sich in 
massig concentrirter Salzsaure lésen. Beim Concentriren der 
Lésung erhalt man das Chlorhydrat in gelblichen Prismen, 





1 Dargesteilt aus Carbostyril und Phosphorpentachlorid. Das erstere 
wurde nach Berl. Ber. 21, S. 619 durch Erhitzen von Chinolin mit einer Chlor- 


kalkl6sung gewonnen. 
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| welche, durch Wasser sofort zersetzt, eine volumindse, Gelatine 
ihnliche Masse ausscheiden, die sich als vollkommen chlorfrei 
erwies. Durch Fallen mit Ammon oder Alkalien erhadlt man ein 
‘ihnliches Product. 
01630 g Substanz gaben 0-4738 g Kohlensaure und 0:0717 g 


Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 
CigHy.N,O Gefunden 


a” 


Se eee ore 79°41 79°27 
Wess ea Ca 4-4] 4°82 


Chlorhydrat 
retiree ICL 


Es wurde nach eben beschriebener Art gewonnen und 
enthalt nur ein Molekiil Salzsaure. Die Chlorbestimmung ergab 


folgende Zahlen: 


0*3001 g Substanz verbrauchten nach Volhard 10 cm’ '/,, Nor- 
mal-Silberlosung. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C,gH;gN,OHCI Gefunden 
6 ee” 
2: Sey 11°83 11°82 


Chloroplatinat 
C,,H,,N,O. PtCl,H,. 


Feine gelbe Nadelchen, welche nach Zusatz von Platin- 
chlorid zu einer stark sauren Lésung der Base ausfallen. Das 
Salz ist in Wasser fast unléslich und wird durch dasselbe nicht 
zersetzt. Lufttrocken ist es krystallwasserfrei. Beim Erhitzen 


zersetzt es sich, ohne zu schmelzen. 


0° 2620 ¢ Substanz gaben gegliiht 0°0741 g Platin. 
48 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Cy gHygN,O. PtCl,H. Gefunden 
er iti al — 
¢ Sa 28°52 28°28 


Palladiumsalz 
C,,H,.N,O PdCl,H, + H,O. 

Dasselbe bildet, in analoger Weise gefallt, braungelbe, in 
Wasser unldsliche, in Salzsaure leichter lésliche Nadelchen, 
die lufttrocken ein Molekiil Krystallwasser enthalten. 
0:3608 ¢ Substanz gaben 0°713 g Palladium und 0:0120 ¢ 

Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Ci gH; gN,O Pd ClyH.+-H,O Gefunden 
a — 
_y Goal ae 19°62 19°76 
HO oo... 3°33 3°32 
Sulfat. 


Dasselbe bildet bei langsamem Erkalten einer genugende 
Mengen Schwefelsaure enthaltenden Loésung warzenférmige 
oder kugelige Krystallaggregate, die gegen Wasser dasselbe 
Verhalten wie das salzsaure Salz zeigen und in starker Schwefel- 


sdure unloslich sind. 


II. Py-a-Chlorchinolin und Bz-3-Oxychinolin 
C,,H,,N,O. 


Man verfahrt ahnlich wie bei der oben angegebenen Dar- 
stellung des o-Derivates. Die Reaction ist trager und tritt im 
Allgemeinen erst bei 175° ein. Das erhaltene Reactionsproduct 
gleicht sehr dem oben erwahnten. Die Entfernung des tber- 
schiissigen p-Oxychinolins gelingt leicht durch Lauge. Das gut 
gewaschene Product wird, nachdem es auf Thonplatten abge- 
presst und getrocknet worden, aus 50procentigem Alkohol um- 
krystallisirt. Man erhalt so schwach gelblich gefarbte, prachtig 
seidenglanzende Nadeln, die bei 120° scharf schmelzen und 
sich in Alkohol, Ather und Chloroform leicht lésen. Die im 
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Wasser meist leicht léslichen Salze zeigen gegen dasselbe 
oréssere Bestandigkeit. Das Chlorhydrat bildet kurze, dicke 
Prismen, wahrend das Nitrat sich in feinen, weissen, langen 
Nadeln ausscheidet. 

Die lufttrockene Base erwies sich als krystallwasserfrei. 


0:1725 g Substanz gaben, mit Kupferoxydasbest verbrannt, 
0:°5015 g Kohlensdure und 0°0750 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





C,gH;gNoO Gefunden 
ces was Gee 79°41 79°30 
Rae pegn ey: 4°4] 4°75 


Platinverbindung 

C,,H,,N,O. PtCl,H,. 
Dieselbe bildet gelb gefarbte kleine Nadeln, die beim 
Erhitzen der Lésung dichter werden und zu Boden fallen. 


Gegen Wasser sind dieselben sehr bestandig. 
Das lufttrockene Salz ist frei von Krystallwasser. 


0-4245 g Substanz gaben 0°1210 g Platin. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Cy gH;No0. Pt CleHy Gefunden 
Sy ee ge i a“ ng 
3 28°52 28°50 


Das Verhalten der hier beschriebenen Oxychinolinderivate 
gegentliber anderen Reagentien, wie Brom, Salpetersaure etc. 
gleicht im Allgemeinen jenem der Chinolink6érper. Die Beschrei- 
bung der wichtigsten dieser Verbindungen, namentlich der 
Hydroproducte, soll Gegenstand einer nachsten Mittheilung 
bilden. 


48* 
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Uber die Einwirkung von alkoholischem 
Natron auf Isobutyraldehyd 


von 


Dr. Adolf Franke. 


Aus dem chemischen Universitatslaboratorium des Hofrathes Adolf Lieben. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. October 1896.) 


In den Bulletins de la société chimique, 13, p. 1048 hat 
Urbain eine Arbeit Uber die Einwirkung von alkoholischem 
Natron auf Isobutyraldehyd ver6dffentlicht. Die Ergebnisse der- 
selben sind im Wesentlichen folgende: 

I. Isobutyraldehyd liefert, mit 5°/, alkoholischem Natron 
ohne Kuthlung behandelt, drei Producte, eine unter gewOohn- 
lichem Drucke bei 140° C. siedende, leicht bewegliche Fltssig- 
keit, das 2,2,4-Trimetylpenten-3, al-1, ein bei 125—130° C. 
(14 mm) siedendes dickes Ol, das 2,5-Dimethylhexan-3, 4-olon 
und einen krystallisirten K6érper, der bei 180° C. (14 mm) 
destillirt und nicht naher untersucht wurde. 

II. Isobutyraldehyd liefert in sonst gleicher Weise, jedoch 
unter Kiihlung behandelt, ein bei 95° C. (14 mm) destillirendes 
Product von der Zusammensetzung C,H,,O, und der Consti- 
tution eines 2,2,4-Trimethylpentan-1-al-3-ol. 

Wie aus der Originalabhandlung ersichtlich ist, legte 
Urbain seinen Betrachtungen die seither' umgestossene 
Glycolformel Fossek’s? zu Grunde, weshalb seine Schliisse 
von vorneherein irrig sein mussten. Dies sowohl, wie der 
Umstand, dass er bei der Einwirkung von alkoholischem Natron 
auf Isobutyraldehyd in der W&arme, im Gegensatz zu den 








J) Monatshefte fiir Chemie, 1896, S. 45. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 1883, S. 663. 
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bisnerigen Erfahrungen mit alkoholischem Kali (wobei man 
fast quantitativ Glycol und Isobuttersdure erhalt), kein Glycol 
erhielt, veranlassten mich, die Versuche Urbain’s zu wieder- 
holen. 

Zu 20 g reinen Isobutyraldehydes liess ich 20 g 5°/, alko- 
holischen Natrons tropfenweise zufliessen. Schon die ersten 
Tropfen bewirkten bedeutende Temperaturerhéhung, so dass 
ich, um das Kochen des Aldehydes zu verhindern, mit Wasser 
kiihlen musste. Das weiter einfliessende alkoholische Natron 
bewirkte keine TemperaturerhOhung mehr. Nachdem der Geruch 
nach Aldehyd fast vollstandig verschwunden und das schwach 
gelb gefarbte, dickfliissige Reactionsgemisch 12 Stunden stehen 
gelassen worden war, wurde der Alkohol am Wasserbade 
abdestillirt, der Riickstand mit Wasser gewaschen und der 
Destillation im Vacuum unterworfen. Bei 14 mm Druck ging 
von 120—122° C. ein dickes farbloses Ol iiber, das in der 
Vorlage zu einem Krystallbrei erstarrte. Nach dem Abpressen 
zwischen Filtrirpapier zeigten die Krystalle den Schmelzpunkt 
01° C. und die das Glycol! charakterisirende Form von mono- 
klinen Tafeln. 

Von den drei Producten, die Urbain erhalten zu haben 
behauptet, erhielt ich keines, obwohl ich mich bei wieder- 
holten Versuchen strenge an seine Vorschrift hielt. 

Was den Punkt II der Urbain’schen Abhandlung betrifft, 
kam ich zu dem namlichen Resultate wie er und bin in der 
Lage, die von Urbain vermuthete, aber aus unrichtigen Pra- 
missen abgeleitete Formel mit Sicherheit festzustellen. 

Zu 20g reinen Isobutyraldehydes liess ich, wieder der 
Vorschrift Urbain’s folgend, 20 g 5°/, alkoholischen Natrons 
bei —20° C. tropfenweise einfliessen. Die ersten Tropfen be- 
wirkten starke Erwarmung (bis zu +5° C.), und nur durch 
sehr langsames Zutropfen und sorgfaltige Kihlung wurden 
hohere Temperaturen vermieden. Um weitere Einwirkung des 
Alkalis zu verhindern, wurde noch in der Kalte Kohlensaure 
eingeleitet, dann mit Wasser gewaschen und das dicke farb- 
lose Ol abgehoben. Der Versuch, das Product zu destilliren, 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1896, S. 37. 
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scheiterte daran, dass es selbst im Vacuum nur unter voll- 
standiger Zersetzung, d. i. Umwandlung in Aldehyd, tibergeht. 

Diese auffallende Eigenschaft sowohl, wie sein Geruch, 
Geschmack und seine Consistenz liessen die Identitaét mit 
jenem Polymeren des Isobutyraldehydes, d. i. das entsprechende 
Aldol vermuthen, welches Brauchbar durch Einwirkung von 
wasserigem Kali oder concentrirter Pottaschelésung in der 
Kalte erhalten hat. Diese Vermuthung wurde durch das chemi- 
sche Verhalten des Korpers bestatigt. 


Oxydation. 


Sowohl in neutraler, wie in schwefelsaurer L6sung wurde 
das Product mit Kaliumpermanganat zusammengebracht und 
langere Zeit bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. 
Nachdem Entfarbung eingetreten war, wurde dem Reactions- 
gemisch durch Ather eine fixe Saure entzogen, welche den 
Schmelzpunkt 92° C. zeigte, also identisch ist mit jener Saure, 
die ich durch Oxydation des Glycols erhalten und als 2,2, 4- 
Trimethylpentan-3-olsaure ' erkannt habe. Auch auf dem Wege 
liber das Oxim und Nitril ist es mir gelungen, zur selben Oxy- 
saure zu kommen. 


Oximversuch. 


Mit der berechneten Menge Hydroxylaminchlorhydrat und 
Soda in weingeistiger L6sung zusammengebracht, lieferte der 
Korper ein zahfliissiges farbloses Product, welches bei 140° 
(16 mm) destillirte. 


Stickstoffbestimmung. 


0:2143 g Substanz gaben 16°6 cm?’ Stickstoff, bei 22° C. und 
742 mm Barometerstand. 


Auf 100 Theile: 


Berechnet auf das 
Oxim CgH,;0.N 


a ee . 


Nis ice 9°05 8-81 





! Monatshefte fiir Chemie, 1896, S. 44. 
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Dieses Oxim des Aldols wurde durch neunsttindiges Er- 
hitzen mit Essigsaureanhydrid im Einschmelzrohr auf 120° C. 
in das entsprechende Monoacetylderivat des Nitrils ibergefihrt, 
eine farblose, bei 112° C. (circa 16 mm) destillirende, schwach 
nach Blausaure riechende Flussigkeit. 


Analyse. 
0:2365 g Substanz gaben 0°5714¢ CO, und 0°2010g¢ H,O. 
Auf 100 Theile: 


Berechnet auf 


C19H,;OoN 
"ee 65°89 65°57 
ix Sc: 9-44 9-29 


Durch Verseifung dieses Nitriles mit wasserigem Kali 
erhielt ich, wie schon oben erwdhnt, die Oxysdaure. 

Durch diese Versuche ist die Constitution des Einwirkungs- 
productes von alkoholischem Natron in der Kalte festgestellt. 


C(CH,),—CHOH.CH(CH,), | C(CH,),—-CHOH .CH(CH,), 


CHO COOH 
Aldol Oxysaure. 

Es ware noch auf die Reduction zu verweisen, welche 
Brauchbar! mit Natriumamalgam in neutraler LOsung 
ausgefiihrt hat, und die das Glycol lieferte. Bei Behandlung 
des Aldols mit alkoholischem Natron oder Kali in der Warme 
erhielt ich ebenfalls das Glycol neben Isobuttersaure, beides in 
nahezu der berechneten Menge. 

Wenn daher Urbain am Schlusse seiner Arbeit in Bezug 
auf den Hergang der Reaction bei der Einwirkung von alkoho- 
lischem Kali auf Isobutyraldehyd (wobei man das Glycol 
C,H,,0,, Isobuttersaure und ganz geringe Mengen der Oxy- 
saure erhalt) die Ansicht ausspricht, dass zunachst das Aldol 
zugleich mit einem isomeren Ketol entstehe; dass ferner bei 
der weiteren Einwirkung letzteres zum Glycol (dem er Fossek’s 
irrige Formel des »Diisopropylglycols« beilegt) reducirt und 


1 Monatshefte fiir Chemie, October 1896. 
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auf Kosten dieser Reduction ersteres zur Oxysaure, respective 
zu Isobuttersdure oxydirt werde; so sind wir jetzt in der Lage, 
diese Erklarung in folgender Weise richtig zu stellen: 

Das. Alkali, sei es wasserige Kalilauge oder ges&attigtc 
Pottaschelésung, oder endlich alkoholisches Natron oder Kali, 
wirkt zunachst condensirend auf den Isobutyraldehyd ein, und 
zwar im Sinne der Lieben-Zeisel’schen Regel: 


CH, CH, CH, CH, CH, CH, 
a Oe 
CH CHO—CH —- C—CHOH—CH 
| ‘. | * 
CHO CH, CHO CH, 


Dieses so entstandene Aldol bildet bei der weiteren Ein- 
wirkung von Alkali durch gleichzeitige Reduction und Oxy- 
dation das 2,2,4-Trimethylpentan-1, 3-diol (Fossek’s Diiso- 
propylglycol) und Isobuttersaure. 








Uber eine quantitative Methode zur Bestim- 
mung des Bluteisens zu kKlinischen Zwecken 


von 


Dr. Adolf Jolles, 


Docent am k.k. Technologischen Gewerbemuseum in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. October 1896.) 


Unter den Bestandtheilen des Blutes, deren genaue quanti- 
tative Bestimmung fiir klinisch-diagnostische Zwecke eine hohe 
Bedeutung erlangt hat, nimmt das eisenhaltige Hamoglobin 
eine erste Stelle ein. 

Demzufolge ist auch die Zahl der Methoden und Appa- 
rate, welche zur Bestimmung des Haémoglobingehaltes des 
Blutes bekanntgegeben wurden, eine grosse, und einige dieser 
Methoden und Apparate, wie das Fleischl’sche Hamometer 
(Wiener medic. Jahrbiicher, 425, 1885 und 167, 1886), das 
Hamoglobinometer von Gowers (Report of the meeting chim. 
soc. for Decembre 13", 1878), das Hamatoskop von Hénocque 
(Henocque, Note sur ’hématoscope, G. Masson, Paris, 1886, 
und Weiss, Prager medic. Wochenschrift, 13, 117, 1888) haben 
namentlich wegen der Raschheit, mit der sie die Untersuchung 
erméglichen und der geringen Blutmengen, die zu ihrer Aus- 
fiuhrung erforderlich sind, bereits Eingang in die klinische 
Praxis gefunden. 

Nichtsdestoweniger lassen diese Methoden _ hinsichtlich 
ihrer Genauigkeit Vieles zu wiinschen Ubrig, und wir be- 
sitzen thatsachlich gegenwartig noch keine klinisch brauch- 
bare Methode, welche gestattet, den Hamoglobingehalt des 
Blutes mit analytischer Genauigkeit festzustellen. 

Es ist diese Thatsache umso bemerkenswerther, als ja 
bekanntlich der Blutfarbstoff eisenhaltig und somit ein ana- 
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lytischer Weg gegeben ist, den Hamoglobingehalt aus dem 
Eisengehalte quantitativ zu bestimmen. 

Die Ursache, warum die quantitative Eisenbestimmung 
des Blutes bis jetzt nicht zur exacten Feststellung des Hamo- 
globingehaltes beniitzt wurde, ist wohl in dem Mangel einer 
geeigneten Methode zu suchen, die mit einem geringen Quan- 
tum Blutes die Bestimmung des Eisens ermdglicht. 

Man ist nur auf jene einzelnen Falle angewiesen, bei 
denen durch Venaesection gentigend Blut zur Verfiigung steht 
und muss in Folge dieses Umstandes in allen Fallen, wo Pro- 
stration oder Anamie eine Venaesection contraindiciren, auf 
die Bestimmung des Eisengehaltes verzichten, obwohl gerade 
bei diesen Fallen die genaue Bestimmung des Hamoglobin- 
gehaltes von hohem Interesse ist. 

Dieser Umstand veranlasste mich, einschlagige Versuche 
zur Ausarbeitung einer Methode anzustellen, um auch aus 
minimalen Blutmengen den Eisen-, respective Hamoglobin- 
gehalt quantitativ zu bestimmen. Bevor ich jedoch auf diese 
klinische Methode der Bestimmung des Ejisengehaltes in 
den kleinsten Blutmengen des N&heren eingehe, méchte ich 
vorerst im Allgemeinen die quantitative Bestimmung des Eisens 
im Blute besprechen, zumal dieses Gebiet der Forschung in 
der Literatur nur eine geringe Bearbeitung gefunden hat. 

Die Bestimmung des Ejisens im Blute bietet aus dem 
Grunde besondere Schwierigkeiten, weil bei der Veraschung 
unbedingt ein scharfes Glihen behufs vollstandiger Zerst6rung 
der organischen Substanzen nothwendig ist, wobei das im 
Blute enthaltene Eisen in sehr schwer ldsliches Eisenoxyd 
ubergeht. 

Dieses Eisenoxyd ist in concentrirter Salzsaure schwer, in 
Schwefelsdure und Salpetersdure nur unvollstandig léslich, aus 
welchem Grunde alle jene in der Literatur verzeichneten Daten 
bezliglich des Eisengehaltes des Blutes, bei welchen der Gang 
der Methode nicht eingehend angegeben ist, einiges Misstrauen 


herausfordern. 
Ich war daher im Verein mit meinem Assistenten Herrn 


Kosmatsch bemiunht, die Bestimmung des Ejisens im Blute ftir 
theoretisch-wissenschaftliche Zwecke, wo gentigende 
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Quantitaten zur Verfigung stehen, zu einer analytisch 
exacten, dabei in méglichst kurzer Zeit durchfiihrbaren Methode 
zu gestalten. 

Bei der quantitativen Eisenbestimmung im Blute spielt 
zunachst die sorgfaltige Veraschung des Blutes eine wichtige 
Rolle. 

Nach der tblichen Art der directen Veraschung gelangt 
man erst nach relativ langer Zeit zu einem vollkommen 
befriedigenden Resultate; dabei blaht sich bekanntlich das 
Blut sehr leicht auf, kann Uber die Tiegelwande hinaustreten, 
was dann mit Verlusten verbunden ist. 

Wir waren daher bemiuht, die Veraschung derart durch- 
zufuhren, dass sie 

1. bei relativ kurzer Zeit eine vollstandige wird, und 

2. keine etwaigen Verluste durch die starke Aufblahung 
des Blutes eintreten. 

Eine solche Art der Veraschung haben wir durch die Ver- 
wendung einer concentrirten Salpetersaure vom specifischen 
Gewichte 1°53 erzielt, die bekanntlich durch nachstehendes 
Verfahren gewonnen wird: 

Zwei Theile reiner concentrirter Salpetersaure werden mit 
einem Theil reiner concentrirter Schwefelsdure in einer tubu- 
lirten Retorte versetzt und auf dem Sandbade tberdestillirt. 

Es resultirt dann eine Saure von dem oben genannten 
specifischen Gewichte, die durch sehr heftige Oxydations- 
wirkung ausgezeichnet ist. Selbstversténdlich muss diese Saure 
absolut eisenfrei sein. Behufs Veraschung wird zundachst die 
abgewogene Blutmenge im Trockenschranke getrocknet, hierauf 
auf eine Asbestplatte gestellt und mit schwacher Bunsenflamme 
erhitzt. Sobald eine Aufblahung eintritt, lasst man den Tiegel 
erkalten und setzt dann tropfenweise die Salpetersdure hinzu. 
K's tritt sofort unter Flammenerscheinung eine heftige Reaction 
ein, wobei man die Vorsicht zu beachten hat, den Tiegel bedeckt 
zu halten, um etwaige Verluste durch Verspritzungen zu ver- 
hindern. Letzteres tritt iberhaupt nicht ein, wenn der Zusatz 
der Salpetersdure sehr vorsichtig erfolgt und die Flamme ent- 
sprechend regulirt wird. Sobald die Salpetersaure abgeraucht 
ist, wird der Tiegel auf ein Thondreieck gesetzt und mit der 
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Bunsenflamme, welche allmalig bis zur vollen Starke gesteigert 
wird, erhitzt. Nach etwa 1/,stiindigem Erhitzen bei volle 
Bunsenflamme lasst man den Tiegel wieder erkalten, setzi 
neuerdings mehrere Tropfen der Salpetersdure hinzu, bring: 
den Tiegel wieder auf eine Asbestplatte, raucht auf derselben 
die Salpetersaure bei schwacher Bunsenflamme ab und erhitzi 
schliesslich den Tiegel mit directer Flamme, wie dies oben 
angegeben wurde. Diese Operation wiederholt man mehrere- 
male, bis der Tiegelinhalt vollkommen verascht ist. Bei Ver- 
wendung sehr geringer Blutmengen von 0°1—0:5 cm’ Blut ist 
natiirlich die ganze Operation in viel ktirzerer Zeit, etwa in 
10—20 Minuten vollendet. Nach dem Veraschen wird das 
Eisen zunachst in Lésung gebracht. 

Wir haben uns durch zahlreiche Versuche tiberzeugt, dass 
die vollkommene Veraschung des Blutes auch bei Zuhilfe- 
nahme von Salpetersaure nur bei hoher Temperatur erfolgt. 
Hiebei wird aber das im Blute enthaltene Eisen in ein in con- 
centrirten Sduren sehr schwer lésliches Eisenoxyd tbergefiihrt. 
Allerdings kann man durch J4ngeres und wiederholtes Ein- 
wirken von concentrirter Salzsaure die Lésung des Eisen- 
oxyds bewerkstelligen, eine derartige langwierige Operation 
diirfte aber fiir unsere Zwecke kaum brauchbar erscheinen. 
Wir versuchten nun durch Zusatz von viel Salpetersdure die 
organischen Substanzen zu zerst6ren und gleichzeitig durch 
schwaches Gliihen die Bildung von Eisenoxyd zu vermeiden, 
damit nach Befeuchtung mit concentrirter Schwefelsdure und 
nach erfolgter Verjagung derselben unmittelbar schwefelsaures 
Eisenoxyd resultiren sollte. Unsere Versuche lehrten jedoch, 
dass, wie schon erwahnt, die Salpetersaure zwar die Ver- 
aschung wesentlich beschleunigt, sie jedoch nur in Verbindung 
mit starkem Glithen zu einer vollstandigen macht. Wir beob- 
achteten namlich, dass zwar bei Einwirkung der Salpetersaure 
auf den Abdampfriickstand des Blutes bei circa 100° C. eine 
blassgefarbte Fliissigkeit resultirt; versetzt man jedoch dieselbe 
mit concentrirter Schwefelsdure, so erhalt man eine schwarze 
Fliissigkeit, deren Veraschung wiederum eine hohe Temperatur 
erfordert. Wird die vorerwahnte blassgefarbte Fltissigkeit ohne 
Zusatz von Schwefelsaure schwach erhitzt, dann blaht sich 











Quantitative Bestimmung des Bluteisens. 681 


dieselbe, wenn auch in geringem Grade, auf und lasst noch 
unzerst6rte organische Substanzen erkennen. Als ein einfaches 
und sicheres Mittel, das gegliihte Eisenoxyd des Blutes voll- 
kommen zu lésen, hat sich das vollkommen wasserfreie 
saure schwefelsaure Kalium erwiesen. 

Wasserhaltiges saures schwefelsaures Kalium ist nicht zu 
verwenden, da sonst in Folge geringerer Aufschliessbarkeit zu 
niedrige Resultate erhalten werden. Man geht hiebei in der 
Weise vor, dass man zu der erhaltenen Blutasche etwas saures 
schwefelsaures Kali gibt — und zwar geniigen fiir je 1 cm’ 
Blut circa 1 g saures schwefelsaures Kalium —, den Tiegelinhalt 
erwarmt und die schmelzende Masse durch Hin- und Her- 
vewegen des Tiegels mit den ringsum haftenden Eisenoxyd- 
theilchen in innige Bertihrung bringt. Besondere Aufmerksam- 
keit hat man auf die gute Glasur des zur Verwendung gelan- 
venden Tiegels — am geeignetsten sind Tiegel von Berliner 
Porzellan — zu lenken, weil sonst das bei dem scharfen Gliihen 
der Blutasche entstehende Eisenoxyd sich in den Tiegelboden 
wahrscheinlich unter Bildung von Eisensilicat einfrisst und 
dann sehr schwer in LOsung zu bringen ist. 

Hierauf wird der Tiegel erkalten gelassen, dann sammt 
Inhalt in ein Becherglas gegeben, mit heissem destillirten 
Wasser die Masse herausgelaugt, der Tiegel herausgenommen 
und vorsichtig abgespiult. Der Inhalt des Becherglases wird 
nun in einen Kolben gebracht, mit verdiinnter Schwefelsaure 
angesauert, etwas Zink hinzugesetzt, der Kolben mit einem 
Bunsen-Ventil verschlossen und auf dem Wasserbade erwarmt. 
Nach dem vollstandigen Auflésen des Zinks wird, je nach der 
zur Veraschung gelangten Blutmenge, mit 1'/,,—'*/,). normal 
Kaliumpermanganat titrirt und der Eisengehalt in bekannter 
Weise festgesetzt. Vorerst muss jedoch der Eisengehalt des 
Zinks genau festgestellt sein, nachdem selbst das sogenannte 
chemisch reinste Zink geringe Spuren von Eisen enthalt, 
die fur technische Analysen nicht in Betracht kommen, bei der 
Kisenbestimmung des Blutes jedoch, wo es sich um relativ 
minimale Eisenmengen handelt, spielen auch die Eisenspuren 
des Zinks eine Rolle. Von dem von uns verwendeten Zink 
wurden mehrere Bestimmungen auf den Eisengehalt durch- 
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gefuhrt und resultirte —- auf 1 g Zink berechnet — nach- 
stehender Eisengehalt: 


1. 0°00025, 
2. 0:00024, 
3. 0°00024, 
4. 0:00023, 
5. 0*00025. 


Man kann somit den Eisengehalt des Zinks als constant 
ansehen, und es ist nur bei der Reduction des Zinks erforder- 
lich, mit einer genau gewogenen Zinkmenge zu arbeiten, deren 
Oxydationswerth bekannt ist. Wir haben zur Reduction des 
Eisens von je 1—2 cm’ Blut circa 1 g Zink verwendet und die 
entsprechenden Daten in Abzug gebracht. 

» Zur quantitativen Eisenbestimmung nach obiger Methode 
haben wir Schweineblut unmittelbar nach dem Schlachten in 
vorher gewogenen Tiegeln entnommen, dieselben neuerdings in 
den Exsiccator gebracht, im Laboratorium wiederum gewogen 
und hierauf verascht. 

Von den zahlreichen durchgeftihrten Eisenbestimmungen 
seien nachstehende angefuhrt: 





























Schweineblut. 

Kaun | Gowiem des |S] Seondene | nso | 
| centimeter | 
nee 1-057 ! 0-00072 0-671 | 
| 2 2°124 2 | 0-00146 |  0°687 
| 3 3°158 ee Miles St 0-671 
ae 4°219 4 | 0:00284 | 0-673 

5 4°216 4 0:00281 |  0°666 

6 5°272 5 0:003852 =| = 0-667 

7 6 +336 6 | 0:00428 | 0:675 

8 6-331 | 6 | G-004z3 | 0°668 

9 8-443 | 8 | 000561 | 0-668 

10 8+428 | 8 | 0-00558 =| 0-662 | 
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Die obigen, aus verschiedenen Mengen eines und des- 
selben Schweineblutes gewonnenen Resultate zeigen unter 
einander eine derartige Ubereinstimmung, dass man die Eisen- 
bestimmung im Blute durch Aufschliessen mit saurem schwefel- 
saurem Kalium als eine analytisch genaue Methode wohl 
bezeichnen Kann. 

Von grosser Wichtigkeit ist allerdings die Beschaffung 
mdglichst frischen Blutes, d. h. unmittelbar nach der Schlach- 
tung, da sonst das Blut schon nach relativ kurzer Zeit keine 
gleichmassige Zusammensetzung zeigt und die Resultate bel 
verschiedenen Blutmengen mehr oder weniger grosse Diffe- 
renzen zeigen. 

Der Eisengehalt des Schweineblutes ist nicht constant, 
sondern mannigfachen Schwankungen unterworfen. 

Das Blut von acht verschiedenen Schweinen zeigte — aut 
1000 g Blut berechnet — nachstehenden Eisengehalt: 


Eisengehalt in 1000 Gramm Schweineblut. 


Schweineblut [.......... O°674 2 
» 335 (ees 0-698 
» PI ee 0-948 
» (ee re eee 0-832 
> ithe ak aes 0:676 
» 4 eevee 0-549 
» Lk ee eee 0-948 
» Wes cea sue O*832 


Um die Genauigkeit der Eisenbestimmung durch Auf- 
schliessen mit saurem schwefelsaurem Kali gegeniiber den 
ublichen Methoden durch Aufschliessen mit Sauren darzu- 
legen, lasse ich in nachstehender Tabelle die Resultate, welche 
bei der Bestimmung des Eisens im Blute von drei verschiedenen 
Schweinen — bezeichnet mit A, B und C — erhalten wurden, 


folgen: 
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Eisengehalt in je einem Gramm Schweineblut nach den Methoden a, Dd und <. 





a b c 





Aufschliessung des Eisens 
mit conc. Salzsaéure 


Aufschliessung Gen | Aufschliessung des 
Eisens mit saurem | 


schwefelsaurem Kali | £#Sens mit Schwefel- 





nt 





Schweineblut, 
bezeichnet mit 














| sdure und nach- a | p 
und nachheriger | neriger Titrati it lero ! 
| Theis Shee” ee | ee | Oe ee 

| Permanganat maliger | schépfender 
permanganat | Lésung | Liésung 
| | ‘g 
| 
A | 0°000651 | 0*000482 | 0°000516 | 0°000648 
| 
B 0+ 000586 | 0-000413 | 0000472 | 0-000569 
Cx] 0*000866 0: 000617 | 0000693 | 0000805 


| 

Vorstehende Resultate zeigen, dass die Aufschliessung 
mit Schwefelsaure ebenso wie die Aufschliessung mit con. 
centrirter Salzsaure bei einmaliger Extraction eine unvoll- 
standige ist. 

Die Aufschliessung mit HCl gibt nur dann verlassliche 
Resultate, wenn die Extraction entsprechend der in Arbeit 
genommenen Blutmengen bis zur Erschopfung wiederholt 
wird, worauf nicht immer Riicksicht genommen zu sein scheint 
nachdem die in der Literatur beztiglich des Eisengehaltes des 
Blutes verzeichneten Daten relativ erhebliche Differenzen auf- 
weisen. Die Aufschliessung mittelst saurem schwefelsaurem 
Kali ist, wie die Analysen zeigen, eine durchaus vollkommene 
und kann diese Methode, welche gegeniiber der Salzsaure- 
extraction erheblich weniger Zeit beansprucht und sich durch 
Einfachheit und Sicherheit in der Ausfiihrung auszeichnet, zur 
Bestimmung des Eisens im Blute wohl empfohlen werden. 

Etwas umstandlich erscheint uns tiberdies bei der Methodik 
der Eisenbestimmung im Blute die Titration mit Permanganat, 
indem, wie schon erwdhnt, auch der Eisengehalt des Zinks auf 
das Sorgfaltigste beriicksichtigt werden muss. Anderseits aber 
erfordert die Bestimmung des Eisens auf gewichtsanalytischem 
Wege im Interesse der Genauigkeit die Verarbeitung relativ 
groésserer Blutmengen, wie solche nicht immer zur Verfigung 
stehen. Letzterer Umstand veranlasste mich einschlagige Ver- 
suche in der Richtung anzustellen, das Eisen durch ein geeig- 
netes Reagens auch aus geringen Blutmengen auf gewichts- 
analytischem Wege bestimmen zu k6nnen. 
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Aus den Versuchen resultirte, dass das von G. v. Knorre 
(Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 20, 283 
und Zeitschrift fir analytische Chemie, Bd. XXVIII, S. 254) 
empfohlene Nitroso-f-Naphtol als ein fiir unsere Zwecke sehr 
seeignetes Reagens anzusehen ist. Das Eisen wird aus salz- 
saurer L6sung durch eine concentrirte Nitroso-f-Naphtol- 
lSsung in 50—52 procentiger Essigsaure als Ferrinitrosonaphtol 
(C,,H,O0.NO),Fe abgeschieden. Der Niederschlag ist sehr 
volumin6s, weshalb das Reagens speciell bei Blut, wo es 
sich um die Bestimmung minimaler Eisenmengen handelt, 
sehr gute Dienste leistet. Der in 50—52procentiger Essig- 
siure unlésliche Niederschlag fallt rasch zu Boden und kann 
in relativ kurzer Zeit quantitativ bestimmt werden. Die Ana- 
lyse des Niederschlages ergab, dass derselbe aus reinem Ferri- 
nitrosonaphtol besteht. Es entsprechen — da 1 Fe 3 Molekile 
Nitroso-$-Naphtol bindet, 

re ictal 
C,,H,NO.O — Fe 
C,,)H,NO.O re 
916 Nitroso-6-Naphtol 56 Theilen Eisen, respective 80 Theilen 
Kisenoxyd.! 
Bereitung der Lésungen. 
a) Nitroso-$-Naphtol. 

1-2 g Nitroso-8-Naphtol crystallisatum purissimum werden 
in 100 cm’ SOprocentiger Essigsaure unter Erwarmen auf circa 
90° C. gelést; die Losung erfolgt rasch und ohne Riickstand. 
Von einem eventuell auftretenden minimalen Rickstande wird 
abfiltrirt und das Filtrat verwendet. 


b) Essigsaure. 
250 cm’ des reinen Eisessigs werden mit 150 cm’ destil- 
lirten Wassers vermischt. Die erhaltene Solation hat eine Dichte 
von 1°0631, respective 9° B. 


1 Das nicht krystallisirte Nitroso-8-Naphtol, welches ein griines Pulver 
darstellt, ist fir obige Zwecke unbrauchbar, denn es hat einen Aschengehalt von 
3°39), welcher im Wesentlichen aus Eisen und Kalk, von der Fabrications- 
Weise herriihrend, besteht. Der Aschengehalt des krystallisirten Nitroso-$-Naph- 
tols betragt nur 0°19/), welcher bei der Analyse vernachlassigt werden kann. 
49 
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Gewichtsanalytische Bestimmung des Eisens. 


Das Eisen wird aus salzsaurehaltiger Losung durch Nitrosw - 
B-Naphtol als Nitroso-B-Naphtoleisen von constanter Zusammen- 
setzung gefallt. Dieser Niederschlag ist in 50—52procentige; 
Essigsaure unldslich und kann deshalb nach erfolgter Filtration 
mit dieser L6sung ausgewaschen werden. 

Nach erfolgtem Trocknen bei 100° C., was sehr schnell vor 
sich geht, wird der Niederschlag sammt Filter in einen Platin- 
tiegel gebracht, zuerst vorsichtig mit einer kleinen Flamme 
erhitzt, worauf man die Temperatur bis zur Rothglut steigert 
und nach der Veraschung das gebildete Eisenoxyd waAgt. 


Specielle Bestimmung des Eisens im Blute. 


Circa 3—5 g Blut werden vorsichtig in einem gr6ésseren 
Platintiegel erstauf demWasserbade eingedampft,dann zuerst am 
Bunsenbrenner, hierauf vollkommen auf dem Gebladse verascht. 
Die Asche wird mit etwa 5cm’ concentrirter Salzsaure — welche 
sich am zweckmassigsten erwies — aufgenommen, 5 Minuten 
in der Kalte einwirken gelassen, dann mit etwa 2—38 cm 
destillirten Wassers versetzt und am Wasserbade zur Trockene 
eingedampft. Der Riickstand wird zwei-, eventuell noch dreima! 
wie oben mit concentrirter Salzsdure befruchtet, zur Trockene 
eingedampft, mit einigen Tropfen heissen destillirten Wassers 
aufgenommen und dann das Reagens in der Kalte zugesetzt. 
Beztiglich der Menge des Nitroso-f-Naphtols haben die Ver- 
suche ergeben, dass fiir 3¢ Scm’, fiir circa 6g Blut 10 cm 
der Nitroso-8-Naphtoll6sung von angegebener Concentration 
erforderlich sind. Nach erfolgter Fallung wird 5 Minuten mit 
einem Glasstabe gertihrt, dann circa 5 Minuten der Nieder- 
schlag absetzen gelassen, hierauf auf ein mit SOprocentiger 
Essigsaure befeuchtetes Filter gebracht und mit dieser Essig- 
sdure der Niederschlag ausgewaschen, bis die ablaufenden 
Tropfen schwach gelb gefarbt erscheinen. In der Regel betragt 
dann das Filtrat bei Verwendung von circa 3—5 g Blut nicht 
mehr als 30 cm’. 

Die Methode ist, wie nachstehende Controlanalysen be- 
weisen, analytisch genau, nur erfordert sie die Einhaltung 
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obiger Bedingungen, namlich die Verarbeitung relativ geringer 
Blutmengen, deren Eisengehalt approximativ bekannt ist, damit 
das Reagens in entsprechendem Uberschusse zugesetzt! und 
auch der Niederschlag nicht tibermassig mit SOprocentiger 
Essigsaure ausgewaschen wird. 


Beleganalysen. 


a) Eisenlésungen von bestimmtem Gehalt. 


Von einer Eisenlésung, deren Eisengehalt titrimetrisch und 
gewichtsanalytisch genau bestimmt wurde, sind verschiedene 
Anzahlen Cubikcentimeter entnommen und deren Eisengehalt 
mit Nitroso-$-Naphtol bestimmt worden. 





Laufende 


¥ Eisen vorhanden Eisen gefunden | Differenz 
Nummer | 
I 0:0025 | 0°00245 000005 
I] 0*0025 0*0025 | ) 
II] 0:*0050 0*00504 0*00005 
IV 0* 0050 0*0053 0* 00007 
V 0°00125 0°00125 Q 
VI 0°00125 0°0012 | 0° 00005 


b) Mit Blut. 


In frisch entnommenem Schweineblut und Rinderblut wurde 
einerseits der Gehalt an Eisen durch Aufschliessung mit saurem 
schwefelsaurem Kalium und Titration mit Kaliumpermanganat, 
anderseits mit Nitroso-%-Naphtol bestimmt. 





‘ | Eisen nach der Methode:|Eisen nach der Methode: 
Laufende Nummer _|saures schwefels.Kalium,) Nitroso-Z-Naphtol, 
‘auf 1000 ¢ Blut berechnet auf 1000 ¢ Blut berechnet 








I Schweineblut..... | 0-698 0° 697 
Il > 0°*674 0°675 
Ill ; - 0*832 0*S41 
IV > 0*832 0°836 
V Rinderblut ...... 0°500 0-500 
VI > | 0-531 0°518 
VII > O° 497 0°502 


1 Nach meinen Versuchen ist es vortheilhaft, auf circa 0°005 g Eisen 
circa 0°12 ¢ festes Nitroso-f-Naphtol, entsprechend 10 cm* der angegebenen 
_Osung zu verwenden, was nach der chemischen Umsetzung zwischen Nitroso- 
3-Naphtol und Eisen einen kleinen Uberschuss an Fallungsmittel bedeutet. 


49% 
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Die gewichtsanalytische Bestimmung des Eisen, 
in der Blutasche ist in circa 45 Minuten sehr woh! 
durchftihrbar und erscheint daher diese analytisch 
vollkommen genaue und verlassliche Methode fiir 
die Eisenbestimmung im Blute sehr geeignet. 


Einfache Methode zur quantitativen Bestimmung des Eisens 
im Blute fiir klinisch-diagnostische Zwecke. 


Alle bisher bekannten Methoden zur quantitativen Unter- 
suchung des frischen Blutes fiir die gewéhnlichen klinisch- 
diagnostischen Zwecke haben als grundlegende Voraussetzung 
die Verwendung einer sehr geringen Blutmenge. Wir haben 
es uns daher zur Aufgabe gemacht, eine wenig zeitraubende 
Methode auszuarbeiten, welche die exacte Bestimmung des 
Eisens in geringen Blutmengen gestattet. Das Princip der 
Methode beruht darauf, dass 0°05 cm’ Blut, welche minimale 
Blutmenge mittelst Einstiches einer Nadel in die Fingerbeere 
austritt oder leicht herausgedriickt wird, im Porzellan- oder 
Platintiegel mit Hilfe einer Bunsenflamme verascht und das 
beim Veraschen zurtickbleibende rothe Eisenoxyd mit O°l g 
wasserfreien sauren schwefelsauren Kalium in Lésung gebracht 
wird. Der Gehalt der LOsung an Eisen wird auf colorimetrischem 
Wege bestimmt. 

Ich habe bereits im Jahre 1888 im hiesigen hygienischen 
Universitatsinstitute eine colorimetrische Bestimmung von Eisen 
im Wasser ausgearbeitet,! die sich auf die Farbennuance griindet, 
welche das Rhodanammonium in Lésungen, welche nur mini- 
male Spuren von Eisenoxydsalzen enthalten, hervorbringt. Man 
vergleicht die Farbungen, welche durch gleiche Mengen einer 
Lésung von Rhodanammonium in einem abgemessenen Volumen 
der Wasserprobe und in gleichen Volumen verdiinnter Ferrisalz- 
lésungen von verschiedenem, aber bekanntem Gehalt an Eisen 
hervorgerufen werden, dann ergibt sich aus einer dabei beob- 
achteten Gleichfarbung der Wasserprobe und einer der Ver- 
suchsfllssigkeiten unmittelbar der Gehalt des gepriiften Wassers 


1 Colorimetrische Bestimmung von Eisen in Mineral-, Brunnen-, Quell- 
und Flusswasser, von Dr. Adolf Jolles, Archiv fiir Hygiene, VIII, 402 (1888). 
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an Eisen. Diese Methode, welche in den meisten einschlagigen 
Handbiichern fiir die Eisenbestimmung im Wasser empfohlen 
wird, musste jedoch fiir Blut mannigfachen Modificationen 
unterworfen werden; denn im Wasser ist die Bestimmung solch 
minimaler Eisenmengen, wie sie in 0°05 cm’ Blut vorkommen, 
durch Eindampfen, respective Concentration des Wassers leicht 
durchzufiihren, wahrend bei Blut die Quantitat eine constante 
Grosse darstellt. Beim Wasser kommen ferner Keine die Reaction 
storenden Einfliisse in Betracht, wahrend die Blutasche direct mit 
saurem schwefelsaurem Kalium aufgeschlossen wird, welcher 
Korper auf die Intensitat der Farbung des Rhodaneisens und 
Rhodankalis! einen stérenden Einfluss austibt, dessen voll- 
stindige Eliminirung uns nach zahlreichen Versuchen gelungen 
ist. Endlich mussten wir im Interesse der klinischen Ver- 
werthung der Methode darauf bedacht sein, Raschheit in 
der Ausfihrung und trotzdem Genauigkeit zu vereinigen, 
aus welchem Grunde wir die quantitative Bestimmung nur in 
zwei entsprechend construirten Cylindern, analog dem von 
O. Hehner (Chemical News, 23, 184, 1876) fur colorimetrische 
Bestimmungen gemachten Vorschlage, durchzufiihren bestrebt 


waren. 
Ausfiihrung des Verfahrens. 


Mit einer Capillarpipette entnimmt man der Fingerkuppe 
durch Ansaugen genau 0:09 cm’ = 50 mm” Blut, wobei der 
Eintritt von kleinen Luftblasen zu vermeiden ist. Die Fiillung 
des Capillarrohres muss rasch und dabei tadellos complet 
gemacht werden. Jede Spur Blutes, welche der Capillarpipeite 
aussen etwa anhaftet, muss sorgfaltigst mit Filtrirpapier ent- 
fernt werden und man trachtet allen Blutfarbstoff aus ihr heraus- 
zuspulen. 

Am besten lasst man den Blutstropfen vorsichtig auf den 
Boden eines Porzellan- oder Platintiegels? fliessen, spuilt hierauf 

1 Kriss und Moraht (Berichte der deutschen chemischen Gesellschatt, 
Bd. 22, S. 2061) haben nachgewiesen, dass in der Lésung eine Doppelverbindung 
von Rhodankali und Rhodaneisen anzunehmen sei. 

2 Die Verwendung des Platintiegels ist aus dem Grunde vorzuziehen, weil 


der Porzellantiegel 6fters erneuert werden muss, indem sich das geléste Eisen- 
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die Capillare mit einigen Tropfen destillirten Wassers aus un, 
erhdlt so die gesammten 0°05 cm’ Blut in den Tiegel. 

Die Capillarpipette stellt ein diinnwandiges Glasréhrchen 
von 14cm Lange und 2mm Weite dar, welches an dem oberen 
Ende sich etwas trichterformig erweitert. Die Marke befindet sich 
im oberen Drittel der R6hre. Nach jeder Beniitzung wird die Pipette 
zur Reinigung mit verdiinnter Schwefelsdure gefiillt, dann mit 
verdiinnter Kalilauge, Alkohol und Ather gereinigt. Der mit 
0:05 cm’ Blut versetzte Tiegel wird dann auf eine Asbest- 
platte gestellt und das Blut zuerst mit kleiner, dann mit 
grosserer Flamme zur Trockene eingedampft. Hierauf wird der 
Tiegel direct Uber einer zuerst kleinen Flamme erhitzt, und 
zuletzt lasst man die Veraschung bei voller Bunsenflamme vor 
sich gehen. In circa 5—8 Minuten ist die Veraschung der mini- 
malen Blutmenge erreicht. Nunmehr setzt man genau 0'l g 
gepulvertes, wasserfreies saures schwefelsaures Kalium hinzu, 
bringt das Pulver zum Schmelzen und sucht durch Hin- und 
Herneigen des Tiegels tiber der Bunsenflamme die Schmelze mit 
dem Aschenriickstande, respective dem Eisenoxyd in innige 
Bertihrung zu bringen. Hierauf lasst man erkalten und spiilt 
dann die Schmelze mit heissem destillirten Wasser in ein Glas- 
gefass liber, das ich vorlaufig mit | bezeichnen will. In einem 
zweiten Glasgefadsse, bezeichnet mit II, befindet sich die Ver- 
gleichsfliissigkeit mit genau bekanntem Eisengehalt. Um die 
colorimetrische Bestimmung nur mit zwei Glasgefassen — wie 
schon angegeben — quantitativ durchfuhren zu k6nnen, ist 
es Grundbedingung, dass die in den verdtinnten Lésungen 
hervorgerufenen Farbenerscheinungen ausschliesslich durch 
verschiedene Grade, nicht aber durch verschiedene Nuancen der 
Farbung sich von einander unterscheiden. Zu diesem Zwecke 
muss, wie eingehende Versuche gelehrt haben, die Vergleichs- 
fliissigkeit das Eisen in genau derselben Form enthalten, wie 
es aus dem Blute gewonnen wird, d. h. durch Aufschliessung 
mit bestimmten Mengen saurem schwefelsaurem Kali, und 
zwar ist es am geeignetsten, wenn die Vergleichsfliissigkeit 


oxyd in den Boden einfrisst und dann auch mit saurem schwefelsaurem Kali 


nicht entfernt werden kann. 
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pro Cubikcentimeter 0°00005 g Eisen und 0:1 g wasserfreies 
asures schwefelsaures Kali enthalt. 


Darstellung der Vergleichsfliissigkeit. 

0°0358 g chemisch reines Eisenoxyd = 0°'025 ¢ Eisen 
werden mit 50 ¢ wasserfreiem Kalium hydrosulfuricum aut- 
geschlossen. Das Aufschliessen geschieht in der Weise, dass 
zuerst etwa 10 g von der abgewogenen KHSO,-Menge in einer 
Platinschale geschmolzen und dann zunachst eine kleine Menge 
der abgewogenen Eisenoxydmengen eingetragen wird. Hierauf 
wird die Platinschale bis zur Rothglut erhitzt, wobei die jetzt 
syrupdick fliessende Schmelze in Folge der Entweichung von 
Schwefelsaure zu rauchen und gleichzeitig das Eisenoxyd 
langsam unter Rothfarbung der Solution sich zu losen beginnt. 
Nach vollstandiger Lésung der beigefiigten Kisenoxydmenge 
lasst man die Platinschale zunachst etwas abkthlen und spult 
die Schmelze vorsichtig in einen 1/, Liter-Kolben. Hierauf wird 
wieder eine gréssere Portion von Kalihydrosulfat, sowie Eisen- 
oxyd in minimalen Quantitaten in die Platinschale gebracht und 
der LOsungsprocess in obiger Weise wiederholt etc. Zur voll- 
standigen Auflésung der abgewogenen 0:0358 g Fe,O, haben 
wir 28 ¢ KHSO, verbraucht, mit den restlichen 12 ¢ KHSO, 
wurde die Schale in analoger Weise ausgeschmolzen, bis zur 
Rothglut erhitzt, abkihlen gelassen und dann die Schmelze 
mit warmem Wasser aufgenommen, in den '/, Liter-Kolben 
gebracht, letzterer auf 500 cm’ aufgefillt und filtrirt. Die sorg- 
faltige Herstellung dieser — allerdings in relativ grossen Quanti- 
taten hergestellten — LOsung beansprucht circa eine Stunde. 
Zur Controle wurde der Eisengehalt der Losung auch gewichts- 
analytisch, und zwar durch Fallung mit Ammoniak in 50 cm’ 
der EKisenlésung bestimmt. Nachdem 0°0358 g Eisenoxyd, ent- 
sprechend 0-025 ¢ Eisen, in der gesammten Lésung, d. h. in 
000 cm’, enthalten sind, so miissen in 50cm’ der Lésung 
0:0025 g Eisen vorhanden sein. Die quantitative Bestimmung 


ergab: 


a) 0:0026 g Fe in 50 cm* der Lésung, 
b) 0°00265 g Fe in 50 cm’ der Lésung. 








692 A. Jolles, 


Die etwas hdéheren Resultate — welche tibrigens fiir jc 
1 cm’ derLésung gar nicht in Betracht kommen — sind wohl nur 
darauf zuriickzufihren, dass die Vergleichsfliissigkeit im Verhait- 
niss zum Eisengehalte bedeutende Mengen von saurem schwefe!- 
saurem Kalium enthalt und Spuren dieses Salzes von dem Eisen- 
oxydhydratniederschlage hartnackig zuriickgehalten werden. 


Ausfiihrung des colorimetrischen Verfahrens. 


Die zur colorimetrischen Bestimmung erforderlichen beiden 
Glascylinder stellen zwei regelmdssige Glascylinder I und [I 
von genau gleicher Héhe (12°5 cm) und gleichem Durchmesser 
(1:5 cm) dar, welche bis zu 15 cm calibrirt und die Zahlen 
1, 1°95, 2, 2°35, 3, 3°5, 4 etc. fortschreitend von unten nach oben 
aufgetragen haben. Auf den beiden Cylindern befinden sich 
zwei einander entsprechende Theilstriche, z. B. die Theil- 
striche 10 genau in gleichen Absténden von den Béden. Jeder 
der beiden Cylinder ist in geringer Entfernung von dem Boden 
mit dem Abflusshahn versehen, die Béden sind médglichst 
glatt geschliffen und die Cylinder passen in mit Blei be- 
schwerte hdlzerne Fussgestelle, die so eingerichtet sind, dass 
die Cylinder je nach Bedarf leicht herausgenommen, be- 
ziehungsweise efngesetzt werden kénnen. Zur quantitativen 
Bestimmung des Eisens im Blute geht man in der Weise vor, 
dass man die nach dem Aufschliessen mit saurem schwefel- 
saurem Kalium erhaltene Schmelze mit heissem destillirtem 
Wasser in den Cylinder I durch einen kleinen ‘[richter spilt 
und genau bis zur Marke 10 auffillt. In den Cylinder II bringt 
man genau einen Cubikcentimeter der Vergleichsflissigkeit 
und fillt ebenfalls bis zur Marke 10 mit heissem destillirtem 
Wasser auf. Hierauf fiigt man zu jedem der beiden Cylinder 
lcm’ verdiinnter Salzsaure (1:3) und dann genau 4cm’* Rhodan- 
ammoniumlésung (7°5 g Rhodanammonium Zu 1/ gelést). Nun- 
mehr nimmt man die beiden Cylinder aus den Fussgestellen, 
schiittelt sorgfaltig um und sieht bei gleichartiger Belichtung 
durch die hohen Fltissigkeitssaulen auf eine darunter befind- 
liche weisse Flache und lasst von der starker gefarbten L6sung 
ausfliessen, bis die nunmehr verschieden hohen Flissigkeits- 
sdulen genau gleich intensiv gefarbt erscheinen. Aus dem dabei 
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zuriickbleibenden Volum der bekannten Lésung ergibt sich der 
Kisengehalt des Blutes. Die Bestimmung wird am besten bei 
Tageslicht ausgefiihrt. Die Resultate geben natirlich nur den 
Kisengehalt in Volumprocenten an; um auch die Gewichts- 
procente zu erhalten, ist noch die Bestimmung des specifischen 
Gewichtes des Blutes erforderlich. Dieselbe kann schnell und 
exact nach der bekannten Methode von Hammerschlag,' 
welche ja nur einen einzigen Blutstropfen benothigt, erfolgen. 
Ich glaube an dieser Stelle der Hoffnung Raum geben zu k6nnen, 
dass, sobald ein genugendes klinisches Analysenmaterial vor- 
liegen wird, die Volumprocente als relative Zahlen sich fiir 
diagnostische Zwecke genlgend verwendbar erweisen und 
daher die jeweilige Bestimmung der specifischen Gewichte sich 
als liberfliissig erweisen durfte. Um die Genauigkeit der obigen 
Methode darzulegen, habe ich in frischem Schweine-, respective 
Rkinderblut gewichtsanalytische und gleichzeitig mit 0°05 cm’ 
Blut colorimetrische Eisenbestimmungen durchgefihrt. Die mit 
der Capillarpipette entnommenen 0°05 cm’ Blut wurden in einen 
vorher gewogenen Platintiegel gebracht, hierauf die Wiigung 
wiederholt und auf diese Weise das genaue -Gewicht der mini- 
malen Blutmenge bestimmt. 
E's resultirten folgende Ergebnisse: 





Eisengehalt fiir je 1g Blut erhalten nach den Methoden 


Laufende a) | b) 
Nummer | Durch Aufschliessen | 
mit saurem schwefel- 
saurem Kalium | 


Cc 


Durch Fallung mit 7 ; ‘ 
5 Colorimetrisch 


Nitroso-3-Naphtol 

















Schweineblut 

‘a 0000698 0000697 | 0: 000672 

2 0+ 000674 0+ 000675 0: 000678 

2 0* 000832 0-000841 | 0: 000836 
| 68 0+ 000832 0: 000836 | 0- 000820 
| 2) Ma oe AST SES a, See 

Rinderblut 

Go| 0: 000500 | 0: 000500 0-000514 

#224 0:00053) | 0: 000518 | 0-000526 

7 | 0*000512 | 0* 000490 0- 000500 

g | 0:000497 | 0000502 0+ 000488 











1 Wiener klinische Wochenschrift, 3, 1018, 1890 und Zeitschrift fiir 
klinische Medicin, 20, 244—256. 
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Aus den angeftihrten Zahlen geht hervor, dass 
der relative Fehler der Methode ein derart geringe;, 
ist, dass die analytische Exactheit der colorimetri- 
schen Methode nicht bezweifelt werden kann. Aller- 
dings muss man, um mit der colorimetrischen Methode genauc 
Resultate zu erzielen, die angeftihrten Cautelen genau beob- 
achten. 

Die Bestimmungen des Eisens im Blute menschlicher 
Individuen wurde — da unserem Institute ein klinisches Materia! 
nicht zur Verfigung steht — nur bei 10 gesunden, sowie 
2 chlorotischen Individuen durchgefiihrt und sind nachstehend 
die diesbezliglichen Untersuchungsergebnisse angefiihrt. Dic 
Berechnung des Hamoglobingehaltes aus dem Ejisengehalte in 

a 100.m 
Procenten geschah nach der bekannten Formel ian wobe! 
m die Gewichtsmenge des gefundenen metallischen Eisens in 





Procenten bedeutet. 


Erwachsene. 



























































at Wee 
| S| aes eee | eek 
= | oO | ov uw. [nn = 
E | ei |* > 6's 2|Zahl der rothen 
5 | i Tas © | = — Pee 5| Blutzellen im 
o O oo | 22/32 le Sle 8} Cubikcenti- 
g| 2 2B ES) se (85/22) — meter 
= | cs = o aY [aM in™~ fe "lo7] 
oS er < oO Dy ee i * eS < -aet 
a) Gesunde Individuen 
| | | 
i J—s. 5314 miinnl. 1 -062010-681/16-21 105.14°7, —5,950.000 
2} K—n. |28 » 1°0550/0°562)13°38 9012-6 nicht bestimmt 
3} M—r. [22 » 1-0560/0°578)13°76; 90 12°6 > 
4|  S. 34 >»  |1°0600)0°641)15°26 9513°3  5,800.000 
3d} L—b. |26 > 1°0590)0°633)15°07, 9012-6 nicht bestimmt 
6, K--r. {23 » 1 *0520/0°526/12°52) 8011°2 4,870.000 
7| G—v. 36 » 1°0590/0°608)14°47, 9212°8 3,520.000 
8| W—sch. |35 » 1°0590\0°544/13°66, 85 11°9 5,200.000 
9} W—r. [38 > 1:0660\0°720/17°14 105 14°7) nicht bestimmt 
10; L.N. {27 » 1°0640/0°682/16°23 B8}13° 7 6,120.000 
b) Animische | 
11 F. 2? | weibl |1°0498/0-433/10°3 | 65, 9:1  — 3,500.000 
12) O—r. |28 | mannl. |1°0510/0°441/10°5 | 65) 9-1 3,750.000 
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Die gleichzeitige gewichtsanalytische und colorimetrische 
Kisenbestimmung im Rinder- und Schweineblute haben wohl zur 
Gentige die Exactheit der nach der colorimetrischen Methode 
erhaltenen Resultate ergeben, und gesttitzt auf diese Thatsache 
diirfen wir mit Sicherheit annehmen, dass auch die in obiger 
Tabelle angefuhrten EKisenbestimmungen analytische Genauig- 
keit besitzen. Aus diesen Resultaten ergibt sich zunachst, dass 
der Eisen-, respective Hamoglobingehalt 1m Blute gesunder 
Individuen auch hodhere Zahlen erreichen kann, als in der 
kegel angenommen wird. 

Nach Preyer (Zeitschrift fiir Biologie, S. 72, XXXIII) 
schwankt der Hamoglobingehalt des Blutes beim Manne zwi- 
schen 12°09 und 15°07 in 100 g Blut, Hoppe Seyler! erhielt 
als Mittel die Zahl 14°08°/, Hb; es wird jedenfalls noch der 
Verarbeitung eines grésseren klinischen Materials erfordern, um 
hinsichtlich des Eisengehaltes des Blutes unter normalen und 
pathologischen Verhaltnissen exacten Aufschluss zu erhalten, 
zu welchem Zwecke die beschriebene colorimetrische Methode 
besonders geeignet erscheint. 

Die Methode erfordert zu ihrer Ausfihrung 10 —15 Minuten, 
vorausgesetzt, dass alle LOésungen bei der Hand sind. Ich 
gedenke, um der Methode speciell an Kliniken Eingang zu 
verschaffen, einen Apparat zusammenzustellen, welcher nach- 
stehende Utensilien und Lésungen in unmittelbar gebrauchs- 
fahigem Zustande enthalt: 


Eine Capillarpipette von 0°05 cm” Inhalt; 

einen Platintiegel oder eventuell mehrere Porzellantiegel 
von Berliner Porzellan mit entsprechendem Deckel; 

eine Asbestplatte; 

zwei entsprechende Cylinder zur colorimetrischen Bestim- 
mung; 

eine kleine Spritzflasche; 

eine weisse Porzellanplatte; 

250 cm’ der Vergleichsfllissigkeit mit einer Pipette von 
| cm* Inhalt; 


1 Zeitschrift fiir physiologische Chemie, XXI, S. 466. 


50* 
















696 A. Jolles, Quantitative Bestimmung des Bluteisens. 


300 cm’ verdiinnte Salzsdure HCl (1:3) mit einer Pipette 


von | cm’ Inhalt; 
17 Rhodanammonium (7°35 g pro Liter) mit einer Pipette 


von 4+ cm? Inhalt; 
00 oder mehr Pulver, enthaltend per Stick genau O°1 ¢ 


wasserfreies saures schwefelsaures Kali und 
einen kleinen Pinsel. 











Uber die quantitative Analyse des Werk- 
kupfers 


von 


Dr. Ernst Murmann in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. December 1896.) 


A. Die Bestimmung des Kupfers als Sulfiir. 


Da in letzter Zeit eine Arbeit von Wegscheider!? erschien 
liber »Die Bestimmung des Kupfers als Sulfiir«, welche als 
fehler beilaufig —0O-°3°,, bei aufmerksamer Behandlung angab, 
anderseits aber meine bisherigen Erfahrungen bei Kupferlegi- 
rungen, insbesondere Messing, bei welchen auch die anderen 
Bestandtheile gewogen wurden, nur Schwankungen bis zu 
+0°1°/, ergaben, so erschien es mir nothwendig, auf den 
Grund dieser verschiedenen Ergebnisse zu kommen. Denn 
wurde wirklich die Methode als Sulfiir so ungenaue Resultate 
liefern, so ware és eine lberfliissige Sache, bei der Analyse des 
‘einkupfers das Kupfer selbst zu bestimmen. 

Daher stellte ich mir reines, krystallisirtes Kupfersulfat 
dar und verwendete davon nur auserlesene, klare Krystalle. 
Um ja keinen Verlust zu haben und Arbeit zu sparen, wurde 
das Salz direct im Tiegel lufttrocken gewogen, zur Controle 
am nachsten Tage nochmals gewogen, wobei es dasselbe 
Gewicht zeigte, dann bei 100° C. von der gréssten Menge des 
Krystallwassers befreit und darauf langsam im Strome von 
Schwefelwasserstoff bei langsam gesteigerter Temperatur in 
das Sulfiir ubergefihrt. 

Da die vorliegenden Angaben Ubereinstimmend besagen, 
dass bei langem, zu starken Gliihen das Sulfiir zersetzt wird, 


1 Monatshefte fiir Chemie, 14, S. 315 u.s. f. 
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habe ich versucht, durch Beimischung von wenig Schwete|- 
wasserstoff zum Wasserstoff diese Reduction zu hindern, un 
in der That zeigte sich, dass dann das Gewicht weniger 
abhangig ist von der Héhe der Temperatur und der Zeit cd 
Erhitzens; auch waren dann keine rothen Stellen zu bemerke) 
Doch ist man genOthigt, bis zu lebhafter Rothglut des ganze 
Tiegels zu erhitzen, sonst fallen die Resultate zu hoch aus. 

Das schwefelwasserstoffhaltige Wasserstoffgas wurde zu- 
erst dadurch gewonnen, dass mehrere Gramm Schwefelalka: 
in kleinen Stiicken durch die mittlere Réhre in den Kipp’sche: 
Apparat geworfen wurden. Es geniigt, wenn Bleipapier ein: 
deutliche Reaction zeigt. Spater wurde eine grosse Wasch 
flasche, nahezu ganz mit einer Mischung von '/, Vol. Schwefe'- 
wasserstoffwasser und */, Vol. Wasser gefiillt, zwischen Kipp 
Apparat und Trockenroéhre eingeschaltet. 

Im Gegensatze zu Wegscheider’s Vorschrift, bloss mi 
der Spitze der Bunsenflamme den Tiegel zu erhitzen, empfehlc 
ich, einen grossen Brenner zu nehmen und mit gerade ent- 
leuchteter Flamme von beiliufig 12—15 cm Hohe den Tiege 
so zu erhitzen, dass dieser etwa 5 cuz ober der Brenner6ffnung 
sich befindet und die Flamme ihn ganz umspilt. So erreicht 
man eine méglichst gleichmassige Temperatur und kann selbst 
grossere Mengen, auch bei Anwendung von reinem Wasse: 4 
stoff, erhitzen, ohne eine Reduction befiirchten zu miissen. 
Auch ist es vortheilhaft, die Warmeausstrahlung durch eine: 
Thonmantel und -Deckel zu verhindern. 

Folgende Tabelle lasst die erhaltenen Resultate ersehei 
Angewendet wurden 4°4809 g CuSO,+5H,0. 


J 

















mee: Gewicht Gefundene 4 
| Art der Erhiteung des Sulfiirs | Procente ; 
| a) Mit einem grossen Brenner und gerade | | 3 
entleuchteter Flamme erhitzt, welche den | | 4 
Tiegel ganz einhiillt. 15 Minuten ....... e $6ta8. 4 99°62 al 
| 1°4132 | = 99-59 4 
| b) Mit einem grossen Teclubrenner und 
| rauschender Flamme. 15 Minuten.. ....|  1°4131) | 99°58 5 
| c) Uber dem Geblise, unten Gelbglut, oben 4 
| Rothglut. 10 Minuten................. i beatae | 99°57 ; 
| 1°4147 99°70 ‘ 


1°4142 | 99°66 
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Nach den in der citirten Abhandlung angenommenen Atom- 
gewichten: Cu= 63°44, O=16, S= 32°06 wirde sich 1°4190 ¢ 
ergeben. 

Die erhaltenen Resultate scheinen also eine Bestatigung 
der Ansicht Wegscheider’s u. A. zu geben dafiir, dass die 
Sulflir-Methode zu niedrige Zahlen ergibt. Doch konnte ich in 
keinem Falle auch nur eine Spur von Reduction bemerken. 
Aber auch Classen! hat bei den Beleganalysen fiir die elektro- 
lytische Bestimmung des Kupfers im Sulfat die Differenz von 
0°5°/, gefunden. Der Grund dieser Differenzen liegt, wie ich 
vermuthete, nicht in den Methoden, sondern in einem Gehalt 
der Krystalle an Mutterlauge. 

Um demnach die Genauigkeit der Sulfiirmethode zu prifen, 
musste ich ein anderes Ausgangsmaterial verwenden und 
wahlte das reine elektrolytische Kupfer. 

1:1572 ¢ bei 100° C. getrocknet, wurden im Tiegel mit 
Schwefel verbunden und, wie die folgende Tabelle zeigt, die 
verschiedenen Gewichte erhalten. Zu bemerken ist hiebei noch, 
dass bei der Schwefelung des Kupfers ein ganz geringer Verlust 
entstand, denn der Deckel des Tiegels zeigte-einen schwachen 
Anflug von Schwefelkupfer. Berechnet 1°4498 g Sulftr. 





Gewicht Gefundene 


Art der Erhitzung. Je 10 Minuten. rt 
5 . des Sulfiirs Procente 








a) Mit grossem Teclubrenner, unten helle, 
oben dunkle Rothglut .....:........6: 1°4496 99°99 
b) Mit gerade entleuchteter Flamme, bei 


dunkler Rothglut des ganzen Tiegels.... 1°4493 99°97 

c) Mit gerade rioch leuchtender Flamme, der 
Tiegel von derselben ganz eingehillt ... 1°4516 100°12 

ad) Mit etwas rauschenderFlamme. Der Tiegel 
glihte oben dunkel-. unten hellroth..... 1°4494 99°97 
1*4490 99°94 


Um vielleicht noch genauere Resultate zu erhalten, wie 
solche fiir die Analyse des Raffinadekupfers erwiinscht waren, 
habe ich einen zweiten Versuch mit reinem elektrolytischen 


1 Quantitative Analyse durch Elektrolyse. 
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Kupfer in grésserer Menge gemacht. Dasselbe wurde dar- 
gestellt aus krystallisirtem Kupfervitriol, aus dem Silber und 
Blei entfernt worden waren. Die filtrirte L6sung wurde Zuers} 
durch einen geringen Uberschuss von Ammoniak alkalisch 
gemacht, filtrirt, dann mit Schwefels4ure und etwas Salpeter- 
sdure angesduert und der Elektrolyse durch einen schwachen 
Strom unterworfen. Die mittlere Partie des ausgeschiedenen 
Kupfers wurde dann zuerst gewaschen, in Stiickchen zer- 
schnitten, auf gewaschenem Filter getrocknet, in gewogenem 
Tiegel stark erhitzt, um die letzten Spuren von Feuchtigkeii 
zu vertreiben und anhaftende organische Substanz zu ver- 
brennen, dann in reinem Wasserstoffgas reducirt und endlich 
im Kohlensaurestrom erhitzt. So resultirte zuletzt das Gewicht 
8°4251 g. 

Die spectrophotographische Untersuchung eines zurtick- 
behaltenen Theiles, die von Herrn Eduard Haschek bereit- 
willigst ausgefiihrt wurde und fur welche ich ihm an dieser 
Stelle meinen Dank ausspreche, wies ausser den unvermeid- 
lichen schwachen Calciumlinien nur kaum sichtbare Spuren 
von Eisenlinien nach. 

Da sich friiher gezeigt hatte, dass bei der Uberfiihrung in 
Sulfid durch Schwefel ein kleiner Verlust entsteht, wurde der 
Tiegelinhalt durch Schwefelwasserstoffgas in der Gluhhitze in 
Sulflir tbergefiihrt, bis das berechnete Gewicht des Sulfiirs 
iiberschritten war. Es wurden gefunden 100°59°/, und 101712"), 
als Bestatigung dafiir, dass die Resultate mit Schwefelwasser 
stoff zu hoch ausfallen. Die Ansicht Wegscheider’s und 
Anderer, dass der Grund ftir die zu hohen Zahlen beim 
Erhitzen in Schwefelwasserstoff der sei, dass das Sulfid auch 
bei hédherer Temperatur bloss nicht vollkommen Zersetzt wird. 
ist also nicht ganz zutreffend und dahin zu erweitern, dass es 
sich sogar theilweise erst bilde. 

Jetzt wurde der Tiegel in reinem Wasserstoffstrom erhitzt, 
und zwar mit an der Spitze nicht mehr leuchtender Flamme 
von 12 cm Lange, so dass der Tiegel in der unteren Hialfte 
schwach rothgliihend wurde und die Flamme noch Uber den 
Tiegel hinausragte. Doch erforderte es dreimaliges Erhitzen. 
bis das Gewicht keine grésseren Schwankungen mehr zeigte, 
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was in Anbetracht der grossen Menge Substanz begreiflich 
Es wurden nach jedesmaliger Zugabe einiger KOrnchen 
Schwefel erhalten: 


ist. 














Art der Eshitzung g---4 ~~ 5 
a) Mit eben noch an der Spitze schwach | 
leuchtender Flamme. Tiegel ganz ein- 
a Pa ee ere 10°5550 100-010 
10°5550 | 100°010 
10°5548 | 100-008 
b) Die Flamme_ hatte’ einen schwachen | 
blauen Kegel, rauschte aber noch nicht. | 
Der Boden des Tiegels glithte lebhaft roth, | | | 
die Seitenwande schwach roth. 15 Minuten | 10°5564 100°023 
c) Die Flamme war gerade entleuchtet. Der | 
Tiegel glihte in der unteren Halfte | 
schwach roth; 5 cm uber der Brenner- | 
oo A | 10°5549 100°009 
d) Die Flamme war gerade entleuchtet. Der | 
Tiegelboden glihte lebhaft roth, die | 
Wande nur schwach; 6cm iiber der'| 
Brennerdffnung. 15 Minuten ........... | 10°5536 99°996 
e) Die Flamme war gerade entleuchtet. Der | 
Tiegel befand sich 5cm ober der Brenner- | 
Offnung und der Boden desselben glihte 
fast gar nicht. 15 Minuten............. | 10°5633 100°089 
f) Mit Dreibrenner erhitzt. Die Flamme | 
rauchte schwach. Der Tiegel gliihte ganz | 
und hellroth. 15 Minuten.............. | 10°5522 99°983 
g) Mit Dreibrenner durch 10 Minuten erhitzt. 
Die Flamme leuchtete gerade noch und 
der Tiegel gluhte im Ganzen gerade noch | 
I ess S San acme acd 0.6 83.6 as 0-2 10°5603 100° 060 
i) Mit gerade entleuchteter Flamme erhitzt. | 
Der Tiegel glihte roth. Bei schnellem | 
Wasserstoffstrom. 15 Minuten.......... 10°5526 99°987 
| 10°5525 99° 986 
1) Mit gerade entleuchteter Flamme erhitzt | 
durch 15 Minuten. Bei langsamem Gas- | 
strom. Der Tiegel glihte roth... ...... | 10°5593 100 O51 
10°5591 100°049 
Zuletzt: Ebenso wie a) 10°5556 100°015 
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Aus dieser Tabelle kann man ersehen, dass die Schwan- 
kungen des Gewichtes bloss + 0°05°/, betragen; wenn aber 
beim Erhitzen vorsichtig die Dunkelrothglut gleichmassig ein- 
gehalten und jedesmal nur sehr wenig Schwefel dazugegeben 
wird (a, b, c,d, h), so liegen die Zahlen bloss zwischen 99°996" 
und 100°023°/,. Aus den friiher angegebenen Atomgewichten 
ergibt sich ohne weitere Correctur das Gewicht 10°5540 g. 

Somit ist die Sulflirmethode mit reinem Wasserstoffgas 
fir Analysen durchaus genau. Etwa auftretende Fehler miissen 
also in der Ausfallung des Kupfers oder anderen Umstanden 
liegen, woruber ich spater berichte. 


B. Uber das Aquivalent Kupfer : Schwefel. 


Da sich gezeigt hatte, wie wenig die beim Erhitzen des 
Sulfiirs in Wasserstoff erhaltenen Gewichte bei geringer Zu- 
gabe von Schwefel veranderlich sind, so versuchte ich die 
erhaltenen Zahlen zur Bestimmung des Aquivalentes Cu: S zu 
verwenden. 

Dazu musste ich zuerst feststellen, dass das Kupfer- 
sulfiir bei schwachem Gliihen in Wasserstoff ohne Zugabe 
von Schwefel nur sehr langsam an Gewicht verliere, da sonst 
die Resultate ungenau wd4ren. Ich erhitzte demnach zuerst 
15 Minuten, so wie bei den ersten sechs Bestimmungen, 
gerade zum schwachen Glihen des Tiegels. Das Gewicht des 
Sulfiirs nahm ab von 10°5555 auf 10°5547, nach weiteren 
20 Minuten auf 10°5528 g, somit nur um einen unbedeutenden 
Betrag. 

Deshalb ist wohl folgende Berechnung gestattet. Bei 
¢—17° C. und b= 745° ergibt sich das Gewicht des Kupfers 
(spec. Gew. = 8°945) zu 8°4251 g+0°0011, g! = 8°4262, g, 
das Gewicht des Sulfiirs (a, b, c, d) (spec. Gew. = 5°9775) bei 
Ausschluss der héchsten und niedersten Zahl zu 10°55492 g+ 
+0°00211¢ = 10°55708 g. 

Demgemass verhdlt sich 


S st = 1:1 BF eo. I. 


1 Landolt-Boérnstein, Physikalische Tabellen. 
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Nach den Atomgewichten S = 32°06, Cu = 63°44 ver- 
halt sich 


S:Cu=1:1°9788. Il. 


Nach den Atomgewichten S = 32°06, Cu = 63°604 ver- 


halt sich 
S:Cu = 1:1° 9839. III. 


Nach den Atomgewichten S = 32°158, Cu = 63-604 ver- 
hilt sich 
S Case es Si76. lV 


Da aber die von Stas! aus dem Silbersulfat berechnete 
Zahl 32°06 fiir den Schwefel vom Sauerstoff abhangig ist und 
dieser nach einer in jiingster Zeit ausgefiihrten Untersuchung 
von Keiser? das Gewicht 15°872 besitzt, das bedeutend 
veringer ist als der von Stas angegebene obere Grenzwerth 
von 15°96, so verdient die direct aus dem Schwefelsilber von 
Cooke® erhaltene Zahl 32°158 fur Schwefel mehr Beachtung. 
Anderseits hat aber Richards? ein hdheres Atomgewicht, 
namlich 63°604, fiir Kupfer auf verschiedene Weise erhalten. 
Somit sind die Verhaltnisse II und III minder genau. 

Es bleiben sonach noch die Verhaltnisse | und IV Uubrig, 
die mit einander gut stimmen. 


C. Versuche, das Sulfiir in einem Gemenge von Wasserstoff 
und Schwefelwasserstoff zu gliihen. 


Auf dieselbe Weise wie die zwei ersten Proben habe ich 
auch das aus 8°4251 ¢ metallischem Kupfer erhaltene Sulfiir 
in einem Gemenge von Wasserstoff und wenig Schwefelwasser- 
stoff erhitzt. Die Resultate weichen von den in reinem Wasser- 
stoff erhaltenen nicht erheblich ab, sind aber durchwegs etwas 
hoher. 


! Zeitschrift flr analyt. Chemie, Ref. 26, 275. 
Zeitschrift fir analyt. Chemie, Ref. 27, 262. 
Zeitschrift fir analyt. Chemie, Ref. 932 
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Gewicht 


} 
des Sulfiirs In Procenten 


Art der Erhitzung 








a) Mit rauschender Flamme des Teclubren- 
ners. Der untere Theil des Tiegels gliihte 
hellroth. Der Wasserstoff enthielt so viel 
Schwefelwasserstoff, dass er deutlich dar- 

NOIUNE S46 gS 5-ced vex Via veree eqn 10°5659 | 100-113 
10°5620 | 100°076 
| b) Mit rauschender Flamme des Teclubren- | | 
ners. Der untere Theil des Tiegels gliihte | | 
hellroth. Der Wasserstoff gab nur eine | 


| schwache Reaction von Schwefelwasser- | 
| stoff | 10°5546 100-005 











c) Mit zwei Brennern. Der ganze Tiegel | 
gluhte hellroth. Der Wasserstoff gab nur | 
eine schwache Reaction von Schwefel- | | 
wasserstoff | 10°5537 99°993 


D. Versuche, das Sulfiir in Kohlensdure zu gliihen. 


Alle drei Proben wurden auch im Strom reiner Kohlen- 
saure erhitzt. Die Resultate sind aber bedeutend hoher. 

Um zu sehen, ob vielleicht beim Glithen eine Oxydation 
eintritt, habe ich das Sulfiir der dritten Probe, das zuletzt 
10°5556 g Gewicht hatte, ohne Schwefelzusatz 10 Minuten mit 
gerade entleuchteter Flamme zum Dunkelrothglihen erhitzt. 
Das Gewicht blieb fast gleich, namlich 10°5553 g. Dann noch- 
mals 15 Minuten. Das Gewicht sank auf 10°5524 g. Somit ist 
eine Oxydation ausgeschlossen, namentlich wenn der nach 
Beendigung der Versuche mit Kohlensdaure angestellte Ver- 
such, ohne Schwefelzusatz nochmals zu glthen, bertick- 
sichtigt wird, der wieder das normale Gewicht 10-5555 ergab. 
Ware Sauerstoff vorhanden gewesen, so hatte das Gewicht 
unbedingt merklich fallen mUssen. 

Bei mehrmaligem Erhitzen mit Schwefel stieg das Gewicht 


und es wurde erhalten: 
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| Gewicht 
Angewendet Art der Erhitzung | des 
| Sulfiirs 


| 


In Pro- 
centen 











4°4805 ¢ CuSO,-+5H,0| Uber dem Geblise; Gelb- | 
| glut. 10 Minuten. ...... | 1°4132] 99°58 
| | 174155] 99°76 
1:1572 ¢ Cu | Uber dem Geblise; Gelb- | | 
| | 





glut. 10 Minuten.......| 1°4543) 100°31 
| 1°4528) 100-21 
8°4251.¢ Cu Uber dem Geblise; Gelb- 
glut. 10 Minuten....... 10°6231) 100°655 


Mit rauschender Flamme 

des Teclubrenners je eine | 
halbe Stunde erhitzt....| 10°6562, 100°969 
10°6536, 100°944 


Busse! fand 100°46 und 100°41°/,, also ebenfalls bedeu- 
tend zu viel. Das Sulfid wird also beim Gliihen in Kohlensaure 
nicht vollkommen Zersetzt. 

Hittorf? beobachtete die Bildung von Kupferhaaren, die 
an verschiedenen Punkten hervortraten. Hampe® bestatigte, 
dass Kupferhaare hervortreten, sowohl beim Gliihen im Rohre, 
als auch viel schneller im Rose’schen Tiegel. Ich selbst konnte 
sie nur dann beobachten, als der Kohlensaurestrom durch 
Zufall einige Zeit unterbrochen war, also die Luft und die 
heissen Flammengase Zutritt hatten, sonst nie, auch nicht beim 
Glihen tiber dem Geblase. Bei den angefiihrten Proben zeigte 
sich immer die matte, schwarze Farbung des nicht ganz zu 
Sulfiir reducirten Schwefelkupfers. 


E. Versuch, das Sulfiir in Kohlenoxyd zu gliihen. 


Das aus 8°4251 g Kupfer erhaltene Sulftir habe ich auch 
im Strome von reinem Kohlenoxyd nach jedesmaligem Zusatz 
von etwas Schwefel erhitzt. Die Resultate sind sammtlich zu 
hoch. 


1 Zeitschr. fiir analyt. Chemie, 17, 55. 
2 Pogg. Ann. fiir Physik und Chemie, 84, 11. 
3 Chem. Zeitung, 9, 1442. 
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Gewicht 


des Sulfiirs | [" Procenten 


Art der Erhitzung 








a) Mit gerade entleuchteter Flamme. Der 





Tiegel gliihte schwach roth. 15 Minuten 10°6013 100°*449 

b) MitrauschenderFlamme. Der Tiegel gliihte 
unten hell, oben dunkelroth. 15 Minuten 10°5939 100°378 
10°5705 100° 156 








Wie Hampel! gefunden hat, verandert achtstiindiges 
Gliihen des Sulfiirs in Kohlenoxyd das Gewicht nur wenig, so 
dass es vielleicht dem Wasserstoff vorzuziehen ware. Indess 
sind die erhaltenen Resultate, wie sich zeigt, zu hoch. 


Aus allen Versuchen folgt, dass das schwache Gluhen in 
Wasserstoff vollkommen verlassliche Resultate gibt. Will man 
durchaus die Mdglichkeit haben, bis zu lebhafter Rothglut 
erhitzen zu k6nnen, so braucht man nur dem Wasserstoff sehr 
wenig Schwefelwasserstoff beizumischen. 

Das Glihen in Schwefelwasserstoff, Kohlensaure und 
Kohlenoxydgas aber gibt unbrauchbare, zu hohe Resultate. 


F. Uber nothwendige Correcturen bei der Sulfiirmethode. 


Der Niederschlag von Schwefelkupfer lasst sich durch 
Auswaschen nicht von den letzten Spuren Verunreinigungen 
befreien. Er enthalt namentlich immer nachweisbare Mengen 
Alkalien, Kalk und Kieselsdure. Besonders gilt dies dann, wenn 
er zuvor mit Schwefelalkali zur Entfernung von Antimon und 
Arsen behandelt worden war. Durch Auswaschen des bereits 
einmal im Wasserstoffstrom gegliihten Schwefelkupfers durch 
Schwefelwasserstoffwasser lassen sich aber wenigstens die 
Alkalien leicht entfernen, die die Hauptverunreinigung sind. 

Gelegentlich einer Analyse wurden so aus 2?/, ¢ Sulfiir 
3mg Alkali ausgezogen, in der Platinschale eingedampft und 
gewogen. In einem anderen Falle wurden aus 1'/, g Sulfiir 
O°9 mg Alkalisulfat gewonnen, obgleich das Sulfid nicht mit 





1 Chemiker-Zeitung, 9, 1441. 
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Schwefelnatrium ausgezogen worden war. Das Alkali stammte 
mithin von dem Wasser und den Gefassen, theilweise wohl von 
dem Trichter, in dem das nasse Sulfid getrocknet worden war. 

Man verfahrt am besten so: In das in einem Trichter be- 
‘indliche trockene Filter wird das Sulfiir mOglichst vollstandig 
ceschittet, im Luftbade erwarmt und dann mit Schwefelwasser- 
stoffwasser ausgewaschen. Nach dem Trocknen wird das Filter 
verbrannt u. s. w. Diese Operation lasst sich, wie ich mich 
iiberzeugt habe, ganz ohne Verlust an Kupfer ausfthren. 

Der ebenfalls von den Gefassen stammende Kalk lasst sich 
freilich nicht auf so einfache Weise entfernen. Doch ist der 
durch ihn bedingte Fehler viel geringer (er dtrfte, nach der 
Menge des aus ihm gewonnenen Oxalates zu schliessen, etwa 
O*1 mg betragen) und kann deshalb vernachlassigt werden. 

Zur Entfernung der Kieselsdéure, die einen grdsseren 
Fehler bewirken kann, muss man das Sulftir in Salpetersaure 
lésen und das Unlodsliche abfiltriren u.s.w. Ihre Menge betrug 
ohne die Filteraschen zwischen 0-2 bis zu 1 mg, letzteres bei 
3ehandlung des Kupfersulfides mit Schwefelalkali. 

Ausserdem enthalt das Sulfiir fast immer eine kleine Menge 
Eisen und Nickel. So fand ich z. B. in 5:05 g von Analysen 
aufgehobenem gegliihten Sulfiir 0°7 mg Fe. Es ist also nicht 
mdglich, diesen durch das Eisen bewirkten Fehler bei einer 
einzelnen Bestimmung zu beriicksichtigen. 

Da also bei der Ausfallung des Kupfers leicht Sulfide der 
Kisengruppe mit ausfallen (was auch von anderer Seite bestatigt 
wird), oder die Salze, wie ich glaube, méglicherweise durch das 
voluminése Kupfersulfid mitgerissen werden so wie die Alkalien, 
somit fiir die Analyse verloren gehen k6nnen, so empfiehlt sich 
schon aus diesem Grunde, abgesehen von der Zeitersparniss, 
die neuerdings von Hampe! verbesserte Methode, das Kupfer 
bei der Hauptanalyse von vornherein grodsstentheils als Rho- 
dantir zu fallen. 

Fir feinere Analysen ist das Auswaschen des geglihten 
Sulfirs und die Bestimmung der Kieselsaure unbedingt noth- 
wendig, da sonst immer zu viel Kupfer gefunden wird gegen- 


1 Zeitschr. fur analyt. Chemie, 34, 85. 
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liber den anderen Bestandtheilen, so dass die Summe bis zu 
O-1°/, iber Hundert betragt, ausser man gliiht zu stark oder 
gar auf dem Geblase, wodurch dann der Fehler mehr als aus- 
geglichen wird. 


G. Die Bestimmung des Gesammtsauerstoffes. 

Hampe! empfiehlt das Kupfer in Form von Feilspanen 
zuerst durch den Magnet von Ejisentheilchen zu befreien, in 
verdiinnter Kalilauge zu kochen, dann auszuwaschen und rasch 
zu trocknen und zieht dieses Verfahren dem Auskochen mit 
reinem Alkohol und Ather vor, »weil diese nicht so kraftig 
wirken«. 

Ich habe nun die Beobachtung gemacht, dass die Feil- 
spine beim Kochen mit Kalilauge ebenso wie, wenn auch in 
weit geringerem Masse, beim Kochen mit reinem Alkohol ihre 
helle Farbe verlieren und ein mattes Rothbraun annehmen, was 
eine oberflachliche Oxydation anzeigt. Sehr deutlich ist dies 
zu sehen, wenn dtinne, blanke Blechschnitzel so behandelt und 
dann mit nichtgekochten verglichen werden. Auch zeigt die 
genaue Beobachtung der Feilspane, dass viele derselben in 
Folge der starken Erhitzung beim Feilen bunt angelaufen sind. 

Ausser Kalilauge und Alkohol wurde von mir auch ver- 
diinnte Schwefelsaure zum Beizen verwendet, da auf diese 
Weise leicht eine rein metallische Oberflache erhalten wird. 

Um den Einfluss dieser verschiedenen Behandlungsweisen 
auf das Resultat zu erfahren, habe ich Theile von demselben 
Stiick Kupfer in Feilspane, diinne Blechschnitzel und 4—95 mm 
dicke langliche Stiickchen verwandelt und auf verschiedene 
Art behandelt. In nachstehender Tabelle sind die jeweiligen 
Behandlungsweisen und Resultate zusammengestellt. 

Friher will ich noch Einiges tiber den Apparat erwahnen. 
Zuerst hatte ich ihn, so wie Hampe angegeben hat, zusammen- 
. gestellt, das Wasserstoffgas und die Kohlensaure auf dieselbe 
Weise gereinigt und eine Kugelroéhre fiir das Kupfer angewendet, 
bin aber spater zu mehreren wesentlichen Anderungen gelangt. 

Beim Arbeiten mit vier Waschflaschen und zwei Peligot 
ist es nicht zu vermeiden, dass das Gas stossweise durch- 





1 Zeitschr. fiir analyt. Chemie, 13, 202. 
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strémt. Daher verwendete ich spater nur eine Waschflasche, 
cefillt mit Kalilauge und einigen Grammen Permanganat, und 
eine Chlorcalciumréhre zum Trocknen.:Eine Bleikaliwasch- 
flasche ist liberfliissig, da, selbst als ich das Gas zuerst durch 
starkes Schwefelwasserstoffwasser in starkem Strome streichen 
liess, vorgelegtes feuchtes Bleipapier keine Spur einer Reaction 
zeigte. 

Spuren von Arsen- und Antimonwasserstoff werden dadurch 
aber nicht vollkommen entfernt. 

Ein Kohlensaureapparat ist nur dann zur Controle nothig, 
wenn das Kupfer nur in Form von Feilspanen angewendet 
werden kann oder bereits Blech vorhanden ist, da dieses 
manchmal schiefrig ist und trotz aller Reinigung Fett zuritick- 
halten kann, was sich dann durch einen merkbaren Gewichts- 
verlust kundgibt. 

Die KugelrOhre sei 25 cm lang, habe 10—12 mm im 
Lichten und sei nicht zu schwach im Glase. Die Kugel habe 
etwa Ocm im Durchmesser. Ein Ende der Rohre sei verjlingt, 
um sie mit den Peligot leicht verbinden zu kO6nnen und zugleich 
etwas langer, damit kein Verlust an dem leichtfluchtigen Arsen 
stattfinden kann. 

Fur die blosse Bestimmung des Sauerstoffes ziehe ich 
aber vor, eine einfache ROhre und ein grésseres Schiffchen zu 
verwenden, das mindestens 3, besser 5—10g Kupfer fasst. 
Kine grossere Menge zu verwenden, hat, falls die Wage 
empfindlich genug ist, keinen Zweck, da die Resultate in erster 
Linie von der vollkommenen Reinigung der Oberflache ab- 
hangen und diese sich bei geringerer Menge leichter Utber- 
wachen lasst. Die Kugelrdhre wendet man besser bei der 
gesonderten Bestimmung des Antimons und Arsens an, was 
ich spater besprechen werde. 

Uber die Wagung mochte ich bemerken, dass von den 
drei gebréuchlichen Verfahren das bequemste ist, das Kupfer 
selbst vorher und nachher zu wagen, da die geringe Menge 
des sich verflichtigenden Antimons und Arsens keinen Einfluss 
auf das Resultat austibt, gegebenenfalls berticksichtigt werden 
kann. Bei Feilspanen ist aber diese Methode nicht anwendbar, 
da einige leicht am Glase festschmelzen. Das entstandene 
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Wasser aufzufangen und zu wdagen, ist minder empfehlens 
werth, da es.den Apparat complicirt, wenn man sicher luftfreies 
Wasserstoffgas verwenden will, sonst aber, namentlich be 
geringer Kupfermenge, die Resultate dadurch bedeutend beein 
flusst werden. Die Kugelréhre sammt Kupfer vorher und nach 
her zu wagen, halte ich flir die schlechteste Methode, da kei: 
Glas fiir langere Zeit ohne Gewichtsverlust die Gluhhitze ve 
tragt (die Differenz betrug bei meinen Versuchen im Durch 
schnitt 5 mg). Daher werden die Resultate merklich beein 
trachtigt. 

Zu den folgenden Bestimmungen wurde ein Mansfelde: 
Raffinadekupfer verwendet, dessen Analyse am Schlusse diese: 
Arbeit angefihrt ist, theilweise in Form von Feilspanen, Blech 
von 0°15—0:22 mm Dicke und Sttickchen von 4—0 m1: 
Durchmesser. 

Die Resultate, deren Richtigkeit dort, wo es anging, auc! 
durch directe Wagung. des Kupfers selbst festgestellt wurde. 
sind folgende: 





| | Procente 

| Form | ke Art : 
, Art der Reinigung me Sauer- 

| des Kupfers | der Wagung stoff 








1. Feilspine | Von Eisen durch den Magnet be- | Mitsammt der); 0-123 
| | freit, mit verdunnter Kalilauge | KugelrOhre 
| | (10 Tropfen 1:1 auf 200 cm? 


Wasser) 5 Minuten gekocht, aus- 


gewaschen und rasch getrocknet. 
Doch wurde das Schmiermittel 


| | spurweise nicht entfernt 


: 2. Blech | Ebenso behandelt, dann mit Al- | Mitsammt der | 0° 0929 
| kohol (959/,) abgewaschen und Kugelréhre 
| rasch unter Blasen getrocknet. | 
| Das Schmiermittel wurde spur- 
weise nicht entfernt 
| 8. Blech Zuerst mit kochendem Alkohol | Mitsammt der) 0°0822 


entfettet, dann einen Augenblick | Kugelréhre | 
mit verdinnter Schwefelsdure 
(1 Tropfen auf 100cm*) gebeizt, | 
mit Alkohol gewaschen und rasch | 
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F | | kab | Procente | 
wer Art der Reinigung | | ae _ | Sauer- 
des Kupfers | der Wagung | stoff 











nay | ] 
unter Blasen getrocknet. Durch 
den Geruch konnte noch eine Spur | 
brenzlicher Ole wahrgenommen 





werden 
| | | 
4. Blech | Zuerst mit Alkohol entfettet, dann | Mitsammt der | 0°*0702 
| dreimal zuerst mit frischer, ver- | Kugelrdhre 
| diinnter Schwefelsaure (2 Tropfen | 
| auf 100 cm%) gebeizt und dann | 
| mit Alkohol gekocht, darauf wieder | 
| mit Schwefelsaiure derselben Ver- | 
| diinnung gebeizt, mit kaltem Alko- 
| hol abgewaschen und rasch unter | 
| Blasen getrocknet 
5. Blech | Zuerst mit Alkohol entfettet, dann | Mitsammt der| 0°0712 
| mit verdiinnter Schwefelsiure | Kugelréhre. | 
| (2 Tropfen auf 100 cm? Wasser) | Das Kupfer | 0°0686 | 
| einen Augenblick gebeizt, mit allein 


| Alkohol und Sand abgerieben. 
Wird aber doch spater etwas matt 


64. Stuckchen | Blank gefeilt, einmal mit Alkohol Das Kupfer 0:0612 
aufgekocht, dann mit kaltem ab- allein 


gewaschen, mit einem Tuch blank 


gerieben und getrocknet 


7. Blech | Mit Chloroform entfettet, mit See- | Im Schiffchen | 0°049 


sand trocken blank gerieben 


Nr. 1 gab also das héchste Resultat. Daraus folgt, dass es 
falsch ist, Kupfer in Form von Feilspanen mit Kalilauge zu 
kochen, da sonst der Sauerstoffgehalt doppelt so gross gefunden 
wird als bei bloss mechanisch geputztem Kupfer. Ich habe 
absichtlich nur eine sehr schwache Lauge verwendet, um eine 
geringere chemische Einwirkung zu erzielen. 

Aus Nr. 2 folgt, dass bei Blech in Folge der geringeren 
Oberflache der Fehler geringer wird. 

Aus Nr. 3 und Nr. 4 folgt, dass die zu vermuthende lésende 
Wirkung der Sdure aut das Kupferoxydul durch die dadurch 
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hervorgebrachte vermehrte Oxydationsfahigkeit der Oberflache 
mehr als ausgeglichen wird. 

Aus Nr. 5 folgt, dass auch Abreiben der mit Saure ge- 
beizten Oberflache mit Sand die Neigung zur Oxydation nicht 
ganz beheben kann, somit Beizen durch Sdure eher einen 
positiven Fehler als einen von vornherein vermutheten nega- 
tiven bewirkt. 

Aus Nr. 6 und Nr. 7 folgt, dass die Resultate am niedersten 
sind, wenn das Kupfer ohne jede chemische Einwirkune 
mechanisch blank gerieben wird, sei es mit oder ohne Sand. 
Die Differenz dieser beiden Bestimmungen von 0°012°/, erklart 
sich theilweise wohl durch die Unmdglichkeit, ein wirkliches 
Durchschnittsmuster bei einem so wechselnden Gehalt an 
Sauerstoff zu erhalten, da einfach Theile eines Kupferstiickes 
in Blech, in kleine Stitickchen und in Feilspane verwandelt 
wurden, anderentheils durch die bei so kleinen Differenzen 
nicht zu umgehenden Fehler der Wagung. 

Hier will ich noch Einiges tiber die angefitihrte Reinigung 
des Kupfers sagen. Man verfaihrt am besten so: Kupferblech 
zerschneidet man in Stiicke von etwa 6—8 mm im Quadrat. 
Stiicke in kleinere von etwa 4—6 mm Durchmesser und 10 bis 
20 mm Lange, entfettet sie mit Benzol oder Chloroform, bringt 
sie auf ein Tuch, schuittet etwa dieselbe Menge Seesand hinzu 
(bei Stliicken gentigt auch das Blankfeilen und Entfetten), bildet 
einen Beutel und reibt so lange drehend auf der Innenfléche 
der Hand hin und her, bis das Kupfer vollends blank ist, was 
nach 2—-3 Minuten eintritt. Dann entfernt man den Sand, reibt 
einigemale mit frischem, entfernt ihn wieder vollkommen durch 
Sieben und Abreiben im Tuche und wagt das Kupfer. Trocknen 
bei 100° C. ist tiberfliissig, sogar schadlich. Es muss auf diese 
Art gereinigt vollkommen blank sein und einen matten Glanz 


besitzen. 
Alle in der vorhergehenden Tabelle gefundenen Werthe 


sind gefunden durch Glihen des Kupfers wahrend einer Viertel- 
stunde, so wie Hampe es vorschreibt, und Controliren des 
Gewichtes nach einer weiteren Viertelstunde. Thatsachlich 
sieht man auch deutlich, dass zwar bei beginnender Gluth 
sich Wassertropfchen im Rohre condensiren, spadter aber jede 
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EKinwirkung scheinbar aufhort, so dass man versucht ware zu 
vlauben, es sei die Reduction vollendet und das Gewicht con- 
stant. In Wirklichkeit ist dies aber nicht der Fall und der 
Gewichtsverlust dauert durch Stunden hindurch an, wird immer 
veringer, bis er unmerklich wird. 

Hier muss ich bemerken, dass dieser Gewichtsverlust 
durchaus nicht sichergestellt werden kann, wenn man das 
Kupfer sammt der Réhre wagt, da diese gleichfalls leichter 
wird. Da also Feilspane nicht angewendet werden kOnnen (ich 
habe ein Schiffchen erst spater zu verwenden begonnen), so 
musste ich das Kupfer in Blech und in Stiicken wagen, hiebei 
aber, namentlich im letzten Falle, auf den Einwand gefasst sein, 
dass eS ganz nattrlich sei, dass dicke Stiicke von Wasserstoff 
schwerer reducirt werden, als diinne. Indessen ist dies nicht in 
solchem Maasse der Fall. 

Die Gritinde sind folgende. Das Blech hatte bloss eine 
Dicke von O:15-—-0°:22 mm, hatte demgemadss kaum einen 
grosseren Querschnitt als die Feilspane. Ich konnte keineswegs 
bemerken, dass die vollkommene Reduction beim Blech unter 
gleichen Umstanden wesentlich schneller ging als bei den 
Stiicken, trotzdem der Durchmesser der Stiicke 20—40mal 
so gross war. Ausserdem war der grésste Theil des Antimons 
und Arsens und auch des Schwefels (wortiber spater Naheres) 
bereits nach der ersten halben Stunde verflichtigt; warum 
sollte dann gerade der Wasserstoff und der entstandene Wasser- 
dampf das Kupfer nicht durchdringen kOnnen, ist es ja doch 
nach dem Gluhen vollkommen poroés und zerbrechlich? 

Ein Theil des Sauerstoffes ist also schwerer reducirbar, 
vermuthlich jener, der nicht an Kupfer gebunden ist. Ausserdem 
hatte die Menge des spater sich verflichtigenden Antimons, 
Arsens und Schwefels diese fortwahrende Abnahme nicht er- 
klaren k6nnen. Einen Beweis fuir diese Ansicht sehe ich auch 
darin, dass gerade das Kupfer Nr. 4 der folgenden Tabelle, 
welches unter allen von mir untersuchten Sorten den grossten 
Antimon- und den gréssten Nickelgehalt — gegen 0°3°/, — 
hatte, auffallend langere Zeit zur Reduction brauchte als das 
Mansfelder Kupfer Nr. 3, trotzdem die Stticke gleiche Grosse 
hatten. 


(Chemie-Heft Nr. 10. 
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Um diese Verhaltnisse naher zu kennzeichnen, will ich i: 
Nachstehenden die Resultate anftihren; Nr. 1, 2, 3 ist dasselh; 
Mansfelder Kupfer, von dem die Zahlen der vorigen Tabell: 
gewonnen wurden. Nr. + ein Wallarookupfer. 





| Nach dem Glihen durch 














a ae eee a ie) ae at 2 
| Stunde ; Stunde | Stunden! Stunden Stunden | Stunden 
| | | | 
BNE a Da aN 7 Pe Be clo Be ee a SAE ae et aah 
| ve ae | ‘ 
1. Blech ....) O°040'| — — — | 0:°053 — 
ae | 
2. mech ....| O02! | 0°035 — 0°045 | 0° 047 — 0°052 
8. Stiicke....| 0°058 | 0°06! con ds 0067 _ 
CAE ed ee on or Po tae REIT Bee 
| | 1/, If, aso) a ee 4 


| Stunde | Stunde | Stunden | Stunden | Stunden 





} ee ee 


| 


4. Stiicke....| 0°060 | 0°083 | 0°116) 07124 0°13! 


} 
| 
| | 

Ferner habe ich versucht, durch kurzes, gelindes Gluhen 
zuerst das Kupferoxydul zu reduciren, um so dessen Menge 
zu bestimmen, da, wie sich zeigen wird, die Silbernitratmethode 
bei Raffinadekupfern versagt, und dann erst starker erhitzt. 
Indessen ohne Erfolg. Es ergibt sich keine deutliche Grenze. 





Nach dem Gliihen durch 





|10 Minuten | | 1 Stunde |21/ Stunden 





5, ee 0°017 | 0°057 | 0*058 


| 





3 Minuten | 6 Minuten |10 Minuten! 1 Stunde | 2 Stunden 








| 6. Blech...) 0°015 | 07028 | 0-043 | 0-054 | — 
| | 

Es ist also nothwendig, diinnes Blech in der Kugelréhre 
wenigstens eine Stunde zum deutlichen Glihen zu erhitzen, 
Stiickchen wenigstens zwei Stunden und nochmals nach einer 
weiteren halben oder ganzen Stunde zu controliren. In einfachen 
ROhren mit Schiffchen dauert es weniger lange, da man leicht 
hédher erhitzen kann. Pufahl! schreibt auch eine Stunde vor. 


| Zeitschr. fur analyt. Chemie, Ref. 25, 258. 
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3ei beiden Verfahren hatte ich tibrigens, um eine hodhere, gleich- 
massigere Temperatur zu erzielen, eine Asbesthille ober den 
ROhren angewendet. 

Um zu sehen, ob das Abreiben mit Alkohol und Sand viel- 
leicht eine merkbare reducirende Wirkung auf das Oxydul aus- 
iibt in Folge der Bildung von Aldehyd, habe ich bei Gelegen- 
heit der Untersuchung einer anderen Kupfersorte folgende zwel 
3estimmungen gemacht: Dinnes Blech wurde in Stickchen 
von etwa 6mm im Quadrat zerschnitten, gemischt, mit Chloro- 
form entfettet und 


a) mit Alkohol und Sand langere Zeit abgerieben, eine Viertel- 
stunde liegen gelassen und wieder abgerieben. Gewichts- 
verlust 0°054°/,. Bis zum constanten Gewicht erhitzt. 


b) Mit Sand trocken abgerieben. Gewichtsverlust 0°Q58"/,. 
Ebenfalls bis zum constanten Gewicht im Wasserstoff- 
Strome erhitzt. 

Demnach iibt die Behandlung mit Alkohol keinen merk- 
baren Einfluss aus. 

Alle in den Tabellen gegebenen Werthe sind ohne Bertick- 
sichtigung der geringen sich verfliichtigenden Mengen Antimon, 
Arsen, Schwefel und Blei berechnet. 

Ich habe auch versucht, Kupfer in Form eines gehammerten 
Bleches anzuwenden von ungefahr 2 mm Dicke und dasselbe 
durch Abreiben mit Seesand und Alkohol gereinigt, da ich 
hoffte, dadurch einestheils die Sauerstoffbestimmung abzu- 
kurzen, anderntheils auch leichter eine Durchschnittsprobe her- 
stellen konnte. Doch war es nicht médglich, den Sand bis aut 
die letzten Spuren zu entfermen, so dass die Analyse des 
unloslichen Riickstandes dadurch unmdglich wurde. Fur die 
Bestimmung des Sauerstoffes, des Schwefels, des Antimons 
und Arsens ist dieses Verfahren aber ohne Nachtheil. 


H. Versuch der Reduction durch Kohlenoxydgas. 


Um zu sehen, ob durch die Anwendung eines anderen 
reducirenden Gases statt Wasserstoff eine deutliche Scheidung 
der Reduction in zwei Abschnitte eintrete, habe ich eine Kupfer- 
sorte zuerst in Kohlenoxydgas reducirt. Die Resultate waren 


i Se 
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ohne Berticksichtigung der ausserst geringen Schwefelmenge: 
und der Spur Antimon und Arsen folgende: 

9°8767 g mit Alkohol und Sand blankgeriebenes, 1 m1; 
dickes Kupferblech wurden im Schiffehen gewogen und das 
Gewicht im Kohlensaurestrom bestatigt. Dann wurde durch je 
eine halbe Stunde im Strome von reinem, trockenen Kohlen- 
oxyd zur Rothgluth erhitzt. Die Gewichte nahmen gegen den 
Anfangswerth ab um 0-016, 0:029, 0-040, 0°045, 0°051°/). 

Da sich also zeigte, dass die Reduction zwar langsamer 
werde, aber keineswegs vollkommen aufh6re (was Utbrigens 
vielleicht durch das aus Spuren Wasserdampf entstandene 
Wasserstoffgas erklart werden kann), so habe ich die Reduction 
mit Wasserstoff vollendet und nach einer haiben Stunde 0°'115°/,. 
nach einer weiteren halben Stunde 0:'117°/, Gewichtsverlust 
erhalten. Der Schwefel hatte sich aber fast ganz schon im 
Kohlenoxydgas verfliichtigt, Antimon und Arsen aber nur zum 
kleineren Theil. 

Es gelingt also nicht, auf diese Weise scharf die Gesammt- 
menge Sauerstoff in zwei deutlich durch die verschiedene 
Reductionsfahigkeit getrennte Theile zu zerlegen, um so einen 
Schluss auf die Verbindungsform zu ziehen. 


I. Uber die Bestimmung des Kupferoxyduls. 


Da sich gezeigt hatte, wie sehr das Kupfer zur Oxydation 
geneigt ist, wenn seine Oberflache durch Chemikalien angegriffen 
ist, vermuthete ich, dass auch bei der Einwirkung von Silber- 
nitrat zur Oxydulbestimmung zu hohe Werthe erhalten werden. 

Daher machte ich zuerst den Versuch, ausgekochtes 
Wasser in eine mit gut schliessendem Glasstopfen versehene 
Flasche heiss einzufiillen, einige mit stark verdiinnter Schwefel- 
sdure gebeizte Kupferblechschnitzel hineinzuwerfen, sofort zu 
verschliessen und mit Paraffin zu verkitten. Schon am nachsten 
Tage zeigten sich an mehreren Stellen braune Flecken und 
auch sonst war das Kupfer nicht mehr blank. Macht man den- 
selben Versuch unter Luftzutritt, so resultiren sogar schwarze 


Oxydstellen. 
Wirkt also schon mdglichst luftfreies Wasser an und fur 


sich sichtbar auf Kupfer ein, so ist zu erwarten, dass die 
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Einwirkung bei Gegenwart von Salzen noch viel bedeutender ist. 
Wie schon Hampe,! wenngleich nur bei concentrirterer Lésung, 
beobachtet hat, wirkt Kupfer auf Kupfernitrathlbsung ein unter 
3ildung eines basischen Salzes, zugleich entwickeln sich Stick- 
oxyde. Desshalb gab sowohl dieser Forscher, als auch andere 
an, man solle eine genigende Verdtinnung anwenden und jede 
Erwarmung vermeiden. Indessen wird hiedurch der Fehler 
nicht vermieden, sondern nur kleiner. Hampe gibt den positiven 
Fehler zu etwa 0°01°/, des Sauerstoffgehaltes, zu etwa 0:09°/, 
des Oxydulgehaltes an. . 

In der That konnte ich, da ich die EKinwirkung auch in 
luftverdiinntem Raume vor sich gehen liess, deutlich die fort- 
wahrende Entwicklung grosser Gasblasen beobachten. Ferner 
machte ich, um die Grésse des Fehlers festzustellen, einen 
Gegenversuch mit durch Wasserstoff vollkommen reducirtem 
Kupfer. Folgende Tabelle zeigt die erhaltenen Resultate. Die 
3erechnung geschah nach Hampe. Nach Dewey? wurden die 
Resultate etwa zwei Drittel der angegebenen Sein. 

Je 62 Kupfer in sehr dinnem Blech, mit Alkohol und Sand 
abgerieben, das auch zur Sauerstoffbestimmung diente (es ent- 
hielt 0°052-—-0°068°/,), wurden in eine Lésung von 33 ¢ Silber- 
nitrat in 700 ¢ Wasser geschittet und wie folgt verfahren: 

1. Das Kupfer wurde in die LoOsung des Silbernitrates 
geschtuttet und nur wenig umgerthrt, so dass der Silbernieder- 
schlag ziemlich grob wurde. 

Resultat: 0°870°/, Cu,O, entsprechend 0°097°/, O. 

2. Die Lésung des Silbernitrates wurde unter der Luft- 
pumpe von Luft befreit, dann das Kupfer hineingeschiittet und 
wieder unter die Glocke in den luftverdtiinnten Raum gebracht. 
Zur Absorption der letzten Mengen Sauerstoff diente eine 
Schale mit alkalischer PyrogallussaurelOsung. 

Resultat: 0°868°/, Cu,O, entsprechend 0:097° , O. 

3. Genau nach Hampe unter bestandigem Umruthren an 
der Luft bis zur LOsung des Kkupfers und 24sttindigem Stehen- 
lassen. 

Resultat: 0°898"/, Cu,O, entsprechend 0: 100"/, O. 

1 Zeitschr. fur analyt. Chemie, 13, 197. 


2 Zeitschr. fiir analyt. Chemie, 30, : 
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4. Das Kupfer wurde zuerst mit Wasserstotf vollkommen 
reducirt und in die von Luft befreite LOsung des Silbernitrates 
geschittet, die unter der Glocke der Luftpumpe Uber alkalische 
Gerbsdurelésung gestellt wurde. 

Resultat: 0:270°/, Cu,O, entsprechend 0°0202°/, O. 

o. Wie Nr. 3, jedoch mit vollkommen reducirtem Kupfer 
und bei der Temperatur von 5—8°* C. 

Resultat: 0:468°/, Cu,O, entsprechend 0:052°/, O. 


Aus den erhaltenen Resultaten folgt, dass bei dieser 
Methode Zahlen erhalten werden, die viel zu hoch sind und 
sogar diejenige des Gesammtsauerstoffes Ubertreffen, selbst 
in dem Falle, als die Berechnung von Dewey angewendet wird. 
Dies erhellt namentlich auch Versuch 4, bei welchem die Halfte 
des uberhaupt vorhanden gewesenen Sauerstoffes gefunden 
wurde. Wurde die Berechnung von Dewey angewendet 
werden, so ergabe sich in letzterem Falle etwa 0°02°/, O, also 
ein Drittel des Gesammtsauerstoffes als Fehler. Selbst in dem 
alle, dass man immer eine Gegenprobe mit demselben Kupfer 
machen wiirde, das vorher in Wasserstoff reducirt wurde, 
ergeben sich nach. Hampe’s Berechnung zu hohe Werthe; 
denn nach den obigen Zahlen ist 0°097—0:03°/, = 0°067°/,, 
nach Dewey etwa 0:0405°/,, im ersten Falle mehr Sauerstoff, 
als Uuberhaupt vorhanden war, im zweiten nahezu so viel. Es 
hat aber keinen praktischen Werth, solche Differenzbestim- 
mungen zu machen in Folge der relativ grossen Ungenauigkeit 
der einzelnen Bestimmungen und der noch immer nicht un- 
zwelifelhaft festgestellten Art der Berechnung. 

Aus Nr. 5 ist zu entnehmen, dass selbst bei niedrigerer 
Temperatur der Fehler beim Arbeiten an freier Luft °/, der 
Gesammtmenge des Sauerstoffes betrug (nach Dewey °/,). 

Fur die Praxis ergibt sich demnach die Unbrauchbarkeit 
der Silbernitratmethode zur Bestimmung des Kupferoxydul- 
gehaltes im Raffinadekupfer. Bloss fir an Oxydul sehr reiche 
Rohkupfer mag man auf diese Methode wieder zuruckkommen, 


da dann der Fehler verhaltnissmassig klein wird, vorausgesetzt, 
dass durch spatere Untersuchungen die richtige Formel zur 
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Berechnung des Oxyduls aus dem im Rtckstande_ hinter- 
liebenen Kupfer gefunden wird. 

Die Verbindungsform von Eisen, Nickel und Kobalt habe 
ich nicht untersucht, da bei einem so grossen Fehler in der 
Oxydulbestimmung voraussichtlich bei diesen KOrpern ahnliche 
Ungenauigkeiten zu erwarten waren, ja noch grossere, da die 
Menge dieser K6rper viel geringer ist als die des Oxyduls. 
Bloss in Bezug auf das Blei stellte ich fest, dass es sich immer 
im Silberriickstand vorfand, wahrend die LoOsung vollkommen 


frei davon war. 
Kk. Uber die Bestimmung des Bleies. 


Fallt man das Blei als Sulfat durch Eindampten der sal- 
petersauren Kupferldsung mit Schwefelséure und wagt den 
Riickstand, der beim Auflésen in verditinnter Schwefelsaure 
bleibt, so erhalt man, da alle Verunreinigungen, namentlich 
auch Kieselséure und Wismuth mit ausfallen, zu hohe Zahlen. 
Daher wird empfohlen,! das gegliihte Sulfat mit weinsaurem 
Ammon auszuziehen und das Unlésliche vom Sulfat abzu- 
rechnen. Es ist klar, dass diese Differenzmethode zwar bei 
Gegenwart von viel Blei genugend genau ist, nicht aber, wenn 
nur wenig vorhanden ist und die Verunreinigungen die Menge 
desselben bedeutend tiberwiegen. 

Eine in jedem Falle empfehlenswerthe Methode ist folgende. 
Man versetzt die kalte salpetersaure oder schwefelsaure Lésung 
— ich habe es bei beiden mit gutem Erfolge versucht — unter 
lebhaftem Umritthren mit wenig Schwefelwasserstoffwasser, so 
dass die ganze Flussigkeit schwarzlich wird, aber der Nieder- 
schlag fein zertheilt bleibt, und fallt dadurch einige Hundertstel 
Gramm Kupfer aus. Der Niederschlag enthilt alles Blei. Eine 
Wiederholung des Ausfallens hat mir in je zwei Fallen weder 
bei der salpetersauren, noch bei der schwefelsauren Lésung 
eine Spur Blei ergeben. Nachdem der Niederschlag sich abge- 
setzt hat, wird filtrirt, der Niederschlag, ohne nachzuwaschen, 
in Salpetersdure gelést etc. und endlich das Blei elektrolytisch 
bestimmt. Auf diese Weise konnte ich in einer Kupfersorte 

‘ 


1 Fresenius, Anleitung zur quantitativen Analyse, II, 515. 
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noch 0:*0008°/, Blei vollkommen scharf nachweisen, wahrend 
die Ausfallung als Sulfat gar kein Resultat ergeben hatte. 
Zugleich mit dem Blei fallt auch ein Theil des Antimons 
und Wismuths; ob alles, muss dahingestellt bleiben. 
Das bei der Elektrolyse ausgeschiedene Kupfer, Wismuth 
etc. und die Lésung wurde wieder zur Hauptmenge dazu- 


ceoeben. 


x ag 
L. Die Bestimmung von Antimon und Arsen 

im Raffinadekupfer ist in Folge ihrer sehr geringen Menge 
kaum mdglich oder gibt zu hohe Werthe wegen der unvermeid- 
lichen Verunreinigungen, selbst wenn bis zu 500 g Kupfer ver- 
wendet wird. Anderseits sind gerade diese Analysen sehr 
wichtig fiir die Beurtheilung der Gite des Metalls. Desshalb 
suchte ich die Ausfallung aus der Lésung zu umgehen und 
benutzte 50—100 ¢ Metall in Form von kleinen Stiickchen oder 
Blech und verfuhr damit wie bei der Sauerstoffbestimmung in 
der Ktugelréhre. Wenn man namlich etwa 2 Stunden die Masse 
in lebhafter Gluhhitze erhadlt und das Rohr gelegentlich um- 
dreht, so kann man sicher sein, alles Uberhaupt Fluchtige aus- 
getrieben und theilweise in Form eines Anfluges in der ROhre 
zu haben. Denn, wie ich mich Uberzeugt habe durch einen ein- 
geschobenen Baumwollpfropf und durch die Untersuchung des 
Inhaltes der Vorlagen (wie schon Hampe! mit dem gleichen 
Resultate gethan hat) geht weder etwas verloren in Form von 
mitgerissenen kleinen Theilchen, noch auch ist in dem zurtick- 
gebliebenen Kupfer irgend eine nachweisbare Menge von 
fliichtigen Verunreinigungen zu finden. Herr Eduard Haschek 
hatte die Freundlichkeit, durch die photographische Aufnahme 
des ultravioletten Spectrums auf Antimon, den am schwersten 
fliichtigen der hier in Betracht kommenden Korper, zu prifen, 
und fand es vollkommen frei davon. Ich hatte absichtlich eine 
Sorte Kupfer gewahlt, die verhdltnissmassig reich daran war 
und dieselben Stiickchen dazu hergegeben, die auch zur Sauer- 
stoffbestimmung gedient hatten (Nr. IV). Bei einer Kupfersorte, 
die bloss eine halbe Stunde in Wasserstoff gegltiht war, liessen 
sich noch Spuren auf diese Art nachweisen. 


_ — 


1 Zeitschr. flr analyt. Chemie, 13, 204. 
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Um sich zu vergewissern, dass wirklich alles Antimon und 





Arsen verflichtigt ist, kann man schliesslich auch das Kupfer 
in eine frische Rohre tiberfiillen und wieder eine halbe Stunde 
oliihen. Man hat sich dann bloss davor zu hiiten, einen Anflug 
von Blei fiir einen solchen von Antimon zu halten. 

Somit halte ich diese Art, Antimon und Arsen quantitativ 
vom Kupfer zu trennen, flr vollkommen berechtigt. 

Der Vorgang hiebei ist folgender. Nachdem die Rohre mit 
dem annahernd gewogenen Kupferblech oder kleinen Sttickchen 
cefullt ist, leitet man reinen Wasserstoff durch und erhitzt dann 
bei langsamem Strome zum deutlichen Gliihen durch mindestens 
2 Stunden. Es ist hiezu ein grosser, mehrfacher Brenner noth- 
wendig, dessen Flammen einen blauen, inneren Kegel besitzen 
muissen. Auch muss man durch eine Kappe aus Asbest den 
oberen Theil der Kugel vor Abkthlung schtitzen und gelegent- 
lich umdrehen, um sicher alles Antimon und Arsen in die Réhre 
iiberzutreiben. Das entweichende Gas leitete ich durch zwei 
Peligot mit bromhaltiger Salzsaure, da in Folge der geringeren, 
zur Sauerstoffbestimmung im Schiffchen verwendeten Mengen 
Kupfer die Mengen des sich verfliichtigenden Schwefels zu 
einer Bestimmung nicht gentigten, ich sie also bei dieser 
Gelegenheit machen musste. 

Wenngleich das Verfahren soweit sehr einfach ist, so 
gestattete es doch nur eine genaue Schatzung des Arsens 
(wenn namlich kein Zink vorhanden ist, was aber, wie ich 
claube, in die Raffinadekupfer héchstens durch Verunreinigung 
beim Zerschneiden mit Scheeren etc. gelangt, so dass man sich 
vorher aufs Genaueste von der Reinheit der Oberflache tber- 
zeugen muss). Bei den von mir untersuchten Sorten Kupfer 
wenigstens fand sich keine deutlich wagbare Menge Arsen vor, 
meist nur eine Spur eines Anfluges. | 

Der Antimonspiegel ist immer durch Blei verunreinigt und 
man ist gezwungen, es durch Schwefelnatrium davon zu 
trennen, um die Schatzung der Menge zu erméglichen. Nur in 
einem Falle fand sich ein starker Anflug von etwa 0*0004 g 
vor, bei Anwendung von 15 g Kupfer; sonst nur schwache 
Anfluge, auch bei Anwendung von tiber 50 ¢ Kupfer, so dass 
die Wagung ergebnisslos blieb. Letztere fiihrte ich tibrigens 
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dadurch aus, dass ich das die Spiegel enthaltende Stiick der 
ROhre wog, dann mit einem Baumwollbausch die Spieve! 
herauswischte und wieder die leere ROhre wog. 

Dass die Wagung selbst auf diese einfache Art resultatlos 
bleiben musste, ist dadurch begreiflich, dass 00006 g Antimon, 
auf dieselbe Art behandelt, einen zur Halfte undurchsichtigen, 
mehr als einen Centimeter breiten ringfOrmigen Anflug gab, der 
deutlich krystallinische Structur zeigte. 

Die gefundenen Mengen Antimon betrugen deshalb nur 
Zehntausendstel von Procenten. 

Bei dieser Gelegenheit will ich noch zuerst Uber die 
Bestimmung kleiner Mengen Antimon als antimonsaures Anti- 
monoxyd einige Bemerkungen machen. Die Methode, das 
Antimon, durch Schwefelammonium geldst, in eine Schale 
oder grésseren Tiegel zu bringen, abzudampfen, zu oxydiren 
und endlich zu glihen, gibt immer zu hohe Werthe in Folge 
der im Schwefelammonium enthaltenen fixen Alkalien, der 
KXieselsaure und des Kalkes. Um wenigstens die Alkalien, die 
Hauptverunreinigung, zu entfernen, spult man die bereits 
gegluhte Schale mit kaltem Wasser aus — es geht kaum eine 
Spur Antimon in Lésung — und gliht nach dem Trocknen 
wieder. Es ist manchmal die Halfte des Riickstandes in Losung 
gegangen. 

Diese von Bunsen stammende Methode ist von ihm 
verlassen worden, da das Tetroxyd in der Gluhhitze nicht 
bestandig sei und sich verfltichtige. Eine von O. Brunck? in 


jungster Zeit verOffentlichte Arbeit hat aber bewiesen, dass nur 


dann das Tetroxyd unbestandig ist, falls reducirende Gase in 
den Tiegel gelangen k6énnen. Diese Ansicht kann ich nur 
bestatigen und empfehlen, den Tiegel mit durchbohrtem Decke! 
zu versehen und einen Luftstrom durchzuleiten, wodurch dann 
die Flichtigkeit ganzlich behoben ist. 

Die Bestimmung als Trisulfid im Gooch’schen Tiegel durch 
Erhitzen in Kohlensadure leidet dadurch, dass durch den Boden 
Sauerstoff eindringt und oxydirend wirkt. Bei grosseren Mengen 
ist immer ein kleiner Theil in Oxyde tbergefihrt, bei kleineren 


1 Zeitschr. fiir analyt. Chemie, 34, 171. 
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Mengen der grOssere Theil. Man kann sich davon leicht tiber- 
zeugen dadurch, dass man den erhitzten Niederschlag mit 
\Veinsdure auszieht. Durch einige Tropfen Salzséure und 
Schwefelwasserstoffwasser lasst sich dann leicht Antimon 
darin nachweisen. Ich habe deshalb erstens versucht, in 
schwefelwasserstoff zu erhitzen. Wenn auch einerseits die 
Oxydation aufgehoben ist, so ist es anderseits erschwert, 
festzustellen, ob aller Uuberschlssige Schwefel bereits ver- 
flichtigt ist. 

Deshalb habe ich die Erhitzung zuerst in Kohlensdure 
vorgenommen und dann nochmals in Schwefelwasserstoff er- 
hitzt. Es liess sich dann durch Weinsaure nichts mehr aus- 
ziehen. Doch hat sich bei grésseren Antimonmengen kein 
merklicher Gewichtsunterschied ergeben. 

Den mdglicherweise berechtigten Einwand, es sei von 
Anfang an die spater durch Weinsaure ausgezogene Antimon- 
menge als Oxyd vorhanden gewesen, habe ich dadurch zu 
entkraften gesucht, dass ich den bereits mit Weinsdure aus- 
gezogenen erhitzten Niederschlag nochmals im Kohlensaure- 
strom schwach gluhte. Es ging wieder die gleiche Menge 
Antimon in Oxyd tber und konnte wieder mit Weinsaure aus- 


eezogen werden. 


M. Uber die Verbindungsform des Schwefels. 


Nach der urspriinglich von Hampe? geiusserten Ansicht 
ist der Schwefel im Raffinadekupfer in Form von schwefeliger 
Saure enthalten, da einerseits Schwefelkupfer sich im fliissigen 
upfer mit dem Kupferoxydul umsetzen wtrde, anderseits 
Schwefelkupfer nicht das Auftreten von Schwefelwasserstoff 
beim Erhitzen in Wasserstoff erklaren kénne. Es ist mir nicht 
bekannt, ob jemals versucht wurde, Schwefelkupfer, Kupfer- 
oxydul und Kupfer zusammenzuschmelzen. Aber wenn auch 
die beiden ersten Korper sich lebhaft umsetzen wurden, wenn 
sie in grOsserer Menge auf einander wirken, so ware es immer- 
hin denkbar, dass bei grosser Verdiinnung durch metallisches 


1 Zeitschr. fur analyt. Chemie, 13, 226. 
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Kupfer beide Kérper neben einander existiren kdnnten. Der 
zweite Grund ist gegenwartig hinfallig geworden, da durch 
viele Untersuchungen nachgewiesen ist, dass das Schwefe!- 
kupfer beim Gliihen in Wasserstoff langsam zersetzt wird. 

Hampe? hat nun in letzter Zeit nachgewiesen, dass durch 
die Chlormethode immer mehr Schwefel erhalten wird als durch 
die Chlorammonium-Kupferchloridmethode und dass dies als: 
ein Beweis sei fiir die gleichzeitige Existenz von Sulftir und 
Oxydul. 

Bei meinen Bestimmungen des Sauerstoff-, des Antimo: 
und Arsengehaltes im Raffinadekupfer habe ich nun die Beob- 
achtung gemacht, dass, wenn man nach etwa ‘/,sttindigem 
Gluihen eine frische Vorlage verwendet, auch in dieser dann 
eine allerdings viel geringere Menge von Schwefelsaure sich 
findet. Auch bei nochmaligem Wechsel der Voriage fand sich 
wieder eine Spur Schwefelsaure vor. Da aber, wie friiher nach- 
gewiesen, selbst das Antimon bei langem Glihen aus de! 
pords gewordenen Kupfer sich vollkommen verfltichtigt, so is! 
nicht einzusehen, warum das Schwefeldioxyd oder der daraus 
entstandene Schwefeiwasserstoff sich nicht gleichzeitig mit 
dem Wasserdampf verfltichtigen soll. 

Ich sehe dies als einen weiteren Beweis fiir die gleich- 
zeitige Anwesenheit von Sulftir und Oxydul an. 


N. Einfache, genaue Methode der Bestimmung des Kupfer- 
gehaltes. 


Da in dem Raffinadekupfer héchstens sehr geringe Mengen 
von Wismuth, Gold, Zinn, Antimon und Arsen enthalten sind — 
ihre Menge lasst sich bei der Hauptanalyse bestimmen ode! 
schatzen — Antimon und Arsen sich ausserdem aber beim 
Glihen in Wasserstoff verfliichtigen, so sind von den aus 
saurer Lésung fallbaren Metallen bloss Silber und Blei zu 
beachten. Dieser Umstand gestattet eine sehr wesentliche Ver- 
einfachung der Bestimmung des Kupfergehaltes, die zugleich. 
da bloss zweimal filtrirt wird, ferner die Behandlung mit 


1 Chemiker-Zeitung, 9, 1334. | 
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Schwefelalkalien entfallt, zuverlassigere Resultate gibt als der 
vewOhnlich eingeschlagene Weg. Denn es ist ausserdem zu 
berlicksichtigen, dass die Fehlergrenze der Sulfiirmethode, wie 
sich gezeigt hat, 0°03°/, betragen kann, sehr geringe Mengen 
von Verunreinigungen also keinen Einfluss austiben. 

Etwa 1°2—1°5 g Kupfer, womdglich eine Durchschnitts- 
probe, aus 10—20 und mehr entfetteten, gefeilten oder blank 
geputzten Stickchen bestehend, werden in einer bedeckten 
Schale in etwas verdiinnter Salpetersdure in der Warme gelost, 
dann ein bis zwei Tropfen Salzsaure und etwas mehr als die 
zur Uberfiihrung in Sulfat néthige Menge Schwefelsdure (etwa 
2*5 g), die zuvor mit Wasser verdtinnt wurde, dazugefiigt und 
Alles eingedampft, bis die Salpetersaure verflichtigt ist, darauf 
der aus dem unloéslichen Rtickstand, Silberchlorid und Blei- 
sulfat bestehende Niederschlag abfiltrirt und mit schwefel- 
sdurehaltigem Wasser nachgewaschen. Die Lésung wird dann 
heiss mit Schwefelwasserstoff gefallt u. s.w. 

Es ist selbstverstandlich, dass man auch mit einem ali- 
quoten Theile der zur Hauptanalyse verwendeten Losung 
ebenso verfahren Kann. 

Ganz abgesehen von der Ausfallung des Bleies darf man 
statt Schwefelséure nicht Salzsaure verwenden, da letztere 
immer Verlust an Kupfer beim Gliihen bewirkt. 

Ks ist aus Zeitersparniss sehr zu empfehlen, einen Por- 
zellantrichter mit Siebboden zu verwenden, ein gewOdhnliches, 
gewaschenes (nicht gehartetes) Filter von etwa um Scm 
grosserem Durchmesser als der Siebboden mit Hilfe eines in 
den Trichter hineinpassenden, abgestumpften Holzkegels rings- 
herum in Falten zu legen und diese an die Wand anzu- 
drucken. 

Wenn der Niederschlag auf diese Art bei geringer Luft 
verdunnung abgesaugt wird, so dass das Durchreissen des 
Filters verhiitet ist, so wird er in dtinner Schichte erhalten, 
was das Auswaschen sehr beschleunigt. Ausserdem kann man 
durch Nachwaschen mit Alkohol das Trocknen sehr abkirzen. 
Dazu hebt man das Filter sammt Niederschlag mit einer Pin- 
cette heraus und bringt es auf ein Uhrglas in den Trocken- 
Kasten. 
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Dieses Verfahren lasst sich Uubrigens fiir die meiste; 
Niederschlige anwenden und gewahrt namentlich bei solchey, 
die das Filter leicht verstopfen, z. B. Eisen- oder Aluminium. 
oxydhydrat, eine bedeutende Ersparniss an Zeit. 


O. Uber die Bedeutung des Sauerstoffes im Raffinadekupfer. 


Da ich vermuthete, dass der Sauerstoff, entgegengesetzt 
der meist geadusserten Ansicht, wenigstens bei Raffinadekupfer 
nur eine ganz untergeordnete Rolle spiele und nur desshalb 11 
Kupfer belassen wird, weil es unméglich ist, den Garprocess 
so zu leiten, dass gerade aller Sauerstoff verbraucht ist, aber 
noch keine Polgase absorbirt sind, so erhitzte ich kleine 
Stiickchen eines »Hekla«-Kupfers in lebhaftem Wasserstoli 
strom gerade zum Schmelzen, so dass die Bildung von Blasen 
ziemlich vermieden wurde. Das Kupfer zeigte nach dem 
Erkalten am unteren Theile eine auch nach dem Anfeilen 
bleibende, auffallend lichte Farbe, ahnlich wie die sehr lichte: 
Messings. Am oberen Theile hatte es die bekannte violettrothe 
Farbe des bei starker Glihhitze mit Wasserstoff behandelten 
Kupfers, die von der oberflachlichen Bildung einer Kupfer- 
Wasserstoffverbindung herriihrt. Es liess sich kalt ebenso 
walzen, wie das sauerstoffhaltige derselben Gattung und war 
ebenso widerstandsfest gegen Bruch wie dieses. Ich sehe dies 
als besten Beweis dafiir an, dass nicht der Mangel an Sauer: 
stoff es ist, der in gewissen Fallen ein Verarbeiten bei gew6hn- 
licher —Temperatur verhindert, sondern die Absorption einer 
Menge Polgase, die nur bei Uberhitzung des Kupfers und 
Mangel an Sauerstoff stattfinden kann. Im Momente des Er- 
Starrens suchen die Gase zu entweichen und treiben dadurch 
das Kupfer blasig auf. 

Das in Wasserstoff bloss gegliihte, aber nicht geschmolzene 
Raffinadekupfer lasst sich, wenigstens scheinbar, gut walzen, 
doch vertragt es nicht die geringste Biegung, sondern bricht 


kurz ab. 


P. Priifung der elektrolytischen Kupferfallung. 


Da es flr mich von Interesse war, die Genauigkeit der 
elektrolytischen Methode zu kennen, so machte ich zwei Ver 
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suche mit reinem elektrolytischen, in Wasserstoff ausgeglthten 
Kupfer. Dazu musste ich erst die Schwankungen des Gewichtes 
der Platinschalen unter verschiedenen Umstianden feststellen, 
da dieselben durchaus nicht so gering sind, als allgemein 
angenommen wird. 


I. 


Platinschale, mit Asche geputzt, gewaschen, gegliht, 
heiss in den Hempel’schen Exsiccator gestellt, 


nach einer Stunde bei bereits aufgelegten Ge- ( 36-5200 


wichten POWORST &. 2... V6 6 «eR be Car eo: « | 36°52990 
| 36°9295 
An freier Luft nahm das Gewicht zu bis ......... 36°5316 
II. 
Platinschale, mit Asche geputzt, getrocknet, gegliht, 
nach dem volligen Erkalten gewogen bei bereits 
aufmelegten Gewichten..............0.006 36° 35333 
FU eS MENU PRWEOT BUN. 63 Gok we ee eee 36-5365 
RE I coe eG GAS Cewek ee 8 ewes iS 36° 3366 
Nach nochmaligem Glithen einige Zeit auf 100° C. 
erhitzt, in den Hempel’schen Exsiccator ge- 
stellt und nach dem Erkalten bei bereits auf- 
gelegten Gewichten gewogen .............. 36° 5348 


Unter denselben Verhaltnissen gab eine Platinschale von 
18 ¢ Gewicht eine Differenz von tiber 4 mg. 

Bei 16sttindigem Verweilen im Hempel’schen Exsiccator 
nahmen die lufttrockenen Schalen nur unbedeutend an Gewicht 
ab. So betrug die Differenz bei der Schale von: 48 g Gewicht 
nur O°2 mg, ebenfalls bei bereits aufgelegten Gewichten 
gewogen. 

Nach dem Herumschwenken an freier Luft betrug die 
Gewichtsabnahme bis zu 0°95 mg. 

Aus diesen Angaben ist zu ersehen, dass die Gewichts- 
unterschiede der Platinschalen von der zur Elektrolyse passen- 
den Groésse selbst, unter verschiedenen Umstanden bis zu 3 mg 
betragen kénnen. Da es nicht mdglich ist, die Schale sofort 













Pah as 
+ewn 


oil eiNOURIE EE: 5 x 





—_— > “ 
128 E. Murmann, 


nach dem Gliihen zu wagen und diese nach dem Erkalten 
gleich wieder Feuchtigkeit an sich zieht, selbst im Exsiccator. 
da doch die Luft darinnen eine gewisse Zeit braucht, trocken 
zu werden, auch die Wagung mindestens 2 Minuten erfordert. 
wahrend welcher Zeit das Gewicht nahezu das Maximum 
erreichen kann, so ist es fur die Praxis vorzuziehen, gleich von 
vornherein die etwa 5 Minuten an der freien Luft gestandene 
Schale zu wagen. 

Zur Prufung der Genauigkeit der elektrolytischen Aus- 
fallung wurden einmal 0°2040 g, ein anderesmal 1°3702 g in 
Wasserstoff ausgegluhtes, reines, elektrolytisches Kupfer ver- 
wendet, in Salpetersaure geldést, die Utberschiissige Sdure 
grosstentheils durch Ammoniak abgestumpft und elektrolysirt. 
Zur Priifung der volistandigen Ausfallung wurde die ablaufende 
Flissigkeit mit Schwefelwasserstoffwasser versetzt; sie blich 
vollkommen ungefarbt. 

Die Resultate schwankten, je nachdem die Platinschalen 
mit und ohne Kupfer unter gleichen oder verschiedenen Be- 
dingungen gewogen wurden, in einem Falle zwischen 0° 2088 ¢ 
und 0° 2062 g, im anderen Falle zwischen 1°3697¢ und 1°3712¢, 
ohne das geringste, sofort nach dem Erkalten bei bereits aul- 
gelegten Gewichten gefundene Gewicht zu _ berticksichtigen 
Hatte die Schale mit und ohne Kupfer 10 Minuten an der Luft 
gestanden, so betrug das Gewicht 0° 2046 g, im anderen Falle, 
nachdem sie 15 Minuten an der freien Luft gestanden hatte. 
1°3712 g. 

Da der Vorgang, bei schon aufgelegten Gewichten zu 
wagen, fiir die Praxis keinen Werth besitzt, die Schalen aber 
sofort wieder Feuchtigkeit anziehen, so muss thatsachlich die 
schale mit und ohne Kupfer im lufttrockenen Zustande gewogen 
werden, und trotzdem wird noch etwas zu viel gefunden. Es 
erklart sich dies dadurch, dass das angewandte elektrolytische 
Kupfer beim Gliihen in Wasserstoff gegenuber dem bei 100°C. 
getrockneten Zustande an Gewicht abgenommen hat (z. B. 
nahm 1°3705 g ab auf 1°3702 g), durch die wiederholte elektro- 
lytische Ausscheidung aber wieder in einen dem fruheren ahn- 
lichen Zustand gebracht wurde, d. h. wieder Feuchtigkeit ent- 


hielt. 
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Dass dies wirklich sich so verhalt, bewies ich durch das 
schwache Gliihen der mit dem Kupferniederschlage versehenen 
Schalen im Wasserstoffstrome. Zu diesem Zwecke bedeckte 
ich die Schalen durch einen Eisendeckel mit einem Loch, durch 
das ein Porzellanrohr das Gas in starkem Strome zufiihrte, und 
erhitzte liber freier, hin- und herbewegter Flamme zur Roth- 
gluth. Nach dem Erkalten wurde gewogen. Die Resultate 
schwankten in einem Falle zwischen 0°2036 g und 0° 2060 g, 
im anderen Falle zwischen 1°3706 g und 1°3701 g. Wurde in 
beiden Fallen das lufttrockene Gewicht berticksichtigt, so ergab 
sich in dem einen Falle 0:2043 g, im anderen 1°3701 g, also 
nahezu das Gewicht, von dem ausgegangen wurde. 

Ausser bei den hier angefiihrten Proben habe ich mich 
auch bei einer Anzahl von Analysen durch das Erhitzen des 
Kupferniederschlages in Wasserstoff davon tiberzeugt, dass 
thatsachlich in den meisten Fallen, aber nicht in allen, eine 
ahnliche Abnahme des Gewichtes eintritt. Auch sieht man 
haufig nach dem Gliihen, namentlich bei grésserer Dicke des 
Kupfers, dass es blasig aufgetrieben ist, was darauf hindeutet, 
dass Wassertropfchen eingeschlossen waren. 

Ein grosser Ubelstand bei diesem Gliihen in Wasserstoff 
ist aber, dass sich das Platin oberflachlich mit Kupfer legirt und 
schwer wieder rein zu bekommen ist. Am besten gelingt dies 
dadurch, dass man zuerst, nach Lésung des Kupfers in Sal- 
petersaure, die Schale auswascht, trocknet, an der Luft gliht, 
wodurch das Kupfer oxydirt wird, dann mit Salzsaure aus- 
schwenkt, auswascht, wieder gliht u.s.w., und endlich zur 
Entfernung der letzten Spuren Kupfer mit einigen Tropfen Salz- 
saure in der gluhenden Schale das Leidenfrost’sche Phanomen 
erzeugt, bis die Fltissigkeit sich nicht mehr gelb farbt, das 
Kupfer also fast ganz verfliichtigt ist. 

Wenn also auch die elektrolytische Methode bei Anwen- 
dung von reinem Kupfer anscheinend bessere Resultate erhalten 
lasst, und noch dazu auf einfachere Weise als die Sulfiir- 
methode, so ist erstere trotzdem nicht brauchbar, wenn es sich 
darum handelt, in einem Raffinadekupfer den Kupfergehalt zu 
bestimmen. Wendet man auch eine nur geringe Menge freier 
Salpetersaure an, um die Mitausfallung anderer Metalle zu 
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hindern, so wird die vollkommene Ausfallung des Kupfers doc! 
verhindert, mindestens aber sehr erschwert. Ausserdem fill: 
gegen Ende der Elektrolyse das Kupfer porés aus, oxydirt sich 
leicht beim Trocknen und hat auch nach dem Gliihen in 
Wasserstoff und dem Verweilen an freier Luft gréssere Neigung. 
Feuchtigkeit anzuziehen, so dass die Resultate unsicher unc 
meist zu hoch sind. 

Ich versuchte auch die Ausscheidung an einem Drahte. 


aber ohne besseren Erfolg. 


OV. Schlussbemerkungen. 

Wenn ich also schliesslich kurz den Einfluss dieser Er- 
fahrungen auf das Resultat bei Kupferanalysen bespreche, so 
ergibt sich ein wesentlich héherer Kupfergehalt und ein wesent- 
lich niedererer Sauerstoff-, Antimon- und Arsengehalt. Eine 
Zusammenstellung meiner Analyse von Mansfelder Kupfer | 
mit denen, die z. B. in Fischer’s »Handbuch der chemischen 
Technologie« angeftihrt sind, II, wird dies deutlich machen. 
Kupfer: iI 

elektrolytisch in der Schale. .99°91 

als Sulfir mit Correcturen...99°89 





Mittel. .99°88 99 *394—99° 55 
ee) & AL) & re 0-015 0°028— 0°0380 
Blei: (0°0012 als Sulfat), O° 0006, 

Slektrolytisch ..........--. O* 0006 O-048— 0°1065 
ares O* 0057 O-025— 0°182 
Nickel+ Cobalt: 0°0018, Nickel. . 0°0012 0-239— 0:275 
Cobalt elektrolytisch 0°O006..... O* QO006 


Antimon und Arsen geschatzt.... O*0Q002 
Schwefel, aus der Lésung des 





Kupfers gefailt...........--. 0-0014 
Sauerstoff: 0°052—0°067....... 0: 060 
Metalle des unldslichen Rtick- 

standes zusammen ........ 0: 0007 

99-9654 


Die in demselben Handbuche angeftihrte Analyse von 
Pufahl ergab: 











Quantitative Analyse des Werkkupfers. 


DR eid obas ss oe 99°49] 
ae O° 140 
DGG SON Gaaw es oe 0° 038 
Recs as oe 0-001 
MNT i a dass oe 'e 0-031 
SS ee — 
Schwefel ......... 
ee ee ee 0-072 
Antimon .... .... Spur 


Summe.. 99°979 


Ahnliche Unterschiede habe ich auch bei anderen Proben 
der besten Marken gefunden. 

Die in Fresenius’ »Anleitung zur quantitativen Analyse<« 
abgedruckte Analyse eines Mansfelder Kupfers von Hampe 
kann, abgesehen von der Unrichtigkeit der Sauerstoff- und 
Kupferoxydulzahl, die beide nach dem friiher Dargelegten viel 
zu hoch sind, durchaus nicht als Beispiel einer Analyse von 
Raffinadekupfer dienen, das Arsen betragt 0°13°/,, das Antimon 
0-09°/,! Solch ein Kupfer wtirde heutzutage bloss den Namen 
Rohkupfer beanspruchen k6nnen. In Folge dessen_ liessen 
sich auch die verschiedenen Zustande der Verunreinigungen 
leicht darstellen (angenommen, es ware die Silbernitratmethode 
richtig). Geradezu unmdglich wird dies aber bei den von mir 
untersuchten Sorten, die ausser Silber, Eisen und Sauerstoff 
(in einem Falle auch Nickel) mehr oder weniger nur Spuren 
fremder Stoffe enthielten. 

Da also die Silbernitratmethode fiir Raffinadekupfer un- 
brauchbar ist, die Aufl6sung in Salpetersaure und die Unter- 
suchung des Ruickstandes in Folge der lésenden Kraft der 
Saure Uber die Verbindungsform der meisten Verunreinigungen 
keinen Aufschluss gibt, so ist das Problem, die Constitution 
des Raffinadekupfers aufzuklaren, noch immer nicht geldést. 
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Autoren-Register. 


A. 


Altschul, Emil: Léslichkeitsbestimmungen von Salzen der Capronsaure und 
Onanthylsaure. 567. 
Arzruni: Krystallform von Aluminiumsilicat. 160. 
— Krystaliform von kinstlichem Topas. 167. 


B. 


Baczewski, Max: Zur Kenntniss der Arachinsdure. 528. 
Bamberger, Max: Uber den Nachweis von Argon in dem Gase einer Quelle in 
Perchtoldsdorf bei Wien. 604. 
Becke, Friedrich: Krystallform und optisches Verhalten von Allentricarbon- 
sdureathylester. 512—513. 
Blau, Fritz: Uber die Einwirkung von Brom auf chlorwasserstoffsaure Salze 
und ein Verfahren zur Bestimmung der beiden Halogene neben einan- 
der. 547. 
Brauchbar, Maximilian: Uber die Einwirkung von waisseriger Kalilauge und 
gesattigter Pottaschelésung auf Isobutyraldehyd. 637. 
Braun, Ludwig: Uber die Einwirkung von Isobutyraldehyd auf Malon- und 
Cyanessigsdure. 207. 
Brunner, Karl: Uber eine Indoliumbase und ihr Indolinon. 253. 
— Uber Indolinone. (I. Abhandlung.) 479. 
C. 
Cohn, Paul: Uber o-Benzoylphenol. 102. 
— Uber Chinolin-Oxychinolin. 667. 
— und F. Fleissner: Uber die Trennung des Palladiums von Platin. 361. 


D. 


Ditscheiner, Professor: Krystallform des Magnesiums. 611. 
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Ee. 


Ebner, Victor v.: Weitere Versuche tiber die Umkehrung der Doppelbrechu: 


leimgebender Gewebe durch Reagentien. 121. 
Eder, J. M., und E. Valenta: Uber die verschiedenen Spectren des Argon: 
(Vorlaiufige Mittheilung.) 50. 
Spectralanalytische Untersuchung des von M. Bamberger als Argo; 
angesprochenen Gases einer Quelle in Perchtoldsdorf. 608—610. 


r. 


Fleissner, F., und P. Cohn: siehe Cohn P. und F. Fleissner. 
Franke, Adolf: Uber das aus dem Isobutyraldehyd entstehende Glycol un 


dessen Derivate. 85. 
Uber die Einwirkung von alkoholischem Natron auf Isobutyraldehyc 


672. 
Freund, Moriz: Zur Kenntniss der Wirkung des Aluminiumchlorids. 395. 
v. Fiirth, Otto: Physiologisches Verhalten des sauren Sulfats der Bas 


C,,H,,NO. 263. 
G. 


v. Georgievics, G.: Zur Kenntniss der gefairbten Rosanilinbasen. 4. 
Goldschmiedt, Guido, und Alfred Kirpal: Uber die Einwirkung ‘von Joc 


methyl auf Papaverinsdure. 491. 
und Gustav Knépfer: Uber Allentricarbonsdureithylester. (Mit 1 Text- 


— 


figur.) 506. 
Gregor, Georg: Zur Constitution der Monoathyl-8-Resorcylsaéure. 225. 


H. 


Haschek, Eduard: Spectro-photographische Untersuchung von reinem elektro- 
lytischen Kupfer. 700. 

Heberdey, Ph.: Krystallform von a-Acetacetylpyridyl. 444. 

Krystallform vom Acetylproduct des $-Lactylharnstoffs. 177. 

Krystallform von «-Amidoisobuttersaure. 241 —242. 

Krystallform von $-Amidopropionséure. 180—181. 

Krystallform von Aminoacetacetylpyridyl. 455— 456. 

Krystallform von Anemonin. 284—-285. 

Krystallform von Chloroplatinat der 6-Amidobuttersdure. 186— 187. 

Krystallform von Diathylanemonin. 289. 


Krystallform von Dimethylanemonin. 287— 288. 
Krystallform des Jodmethyladditionsproductes von ¥-Acetacetylchinoly!. 


406. 
Krystallform des Oxims von 7-Acetacetylchinolyl. 410. 


Krystallform von 1-Phenyl-3-Chinolyl-5-Methylpyrazol. 408— 409. 

















Heilpern, Johann: Uber das sogenannte Carbothiacetonin. 229. 
Herzig, J:: Uber eine Isomerie beim Acetylaurin. 191. 

— Studien iiber Quercetin und seine Derivate. (XII. Abhandlung.) 421. 

— und Meyer, H.: Studien uber die Phtaleine. (I. Abhandlung.) 429. 
Hirsch, Friedrich: Uber den Chininsdureester und dessen Uberfiihrung in 
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p-Oxykynurin. 327. 
RA 


Jeiteles, Berthold: Uber die Destillation von o-Kresol mit Bieioxyd. 57. 
Notiz uber das Verhalten von phenylsalicylsaurem Calcium bei der 
trockenen Destillation. 65. 

— Uber 8-Benzoylpicolinsiure und 3-Phenylpyridylketon. 515. 

Jolles, A.: Uber eine quantitative Methode zur Bestimmung des Bluteisens zu 
klinischen Zwecken. 677. 

Just, Alexander: Einwirkung von alkoholischem Kali auf eingGemenge von 
Formaldehyd und Isobutyraldehyd. 76, 

Kk. 

Kirpal, Alfred und Guido Goldschmiedt: siehe Goldschmiedt, G. und 
A. Kirpal. 

Knoépfer, Gustav und Guido Goldschmiedt: siehe Goldschmiedt G. und 
G. Knopfer. 

Kohn, Leopold: Uber die Einwirkung des alkoholischen -Kalis auf den Iso- 
raleraldehyd. 126. 

Kulisch, Victor: Zur Kenntniss des Lophins und der Glyoxaline. 300. 


Li. 


Lachowicz, Br.: Uber die Condensation des Benzaldehyds mit Acetessigester 
mittelst aromatischer Amine. 343. 
v. Lang, V.: Krystallform von Acetonylharnstoff. 238. 
— krystallform von Athyl-Pyriphloron-Diathylaither. 471. 
Lieben, Ad.: Uber die durch Einwirkung von alkoholischem Kali auf Aldehyde 


entstehenden zweiwerthigen Alkohole. 68. 


M. 


Mauthner, J. und W. Suida: Beitrige zur Kenntniss des Cholesterins. (III. Ab- 
handlung.) (Mit 1 Textfigur.) 29. 
— — bBeitrige zur Kenntniss des Cholesterins. (IV. Abhandlung.) 579. 
Meyer, Hans: Uber Anemonin. (I. Mittheilung.) 283. 
— und J. Herzig: siehe Herzig J. und Meyer H. 
Meyerhoffer, W.: Uber reciproke Salzpaare. (I. Abhandlung.) Theorie der 
reciproken Salzpaare, mit besonderer Beriicksichtigung von Salmiak 


und Natriumnitrat. 13. 
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Micko, Karl: Uber das a-Acetacetylpyridil. 442. 
Moldauer, D.: Uber zwei isomere Nitrosophloroglucindiathylather. 462. 
Murmann, Ernst: Uber die quantitative Analyse des Werkkupfers. 697. 


Pi 


Pelikan, A.: Krystallform von Cholesterilen. 36. 


R. 


Reich, Alfred: Synthesische Versuche in der Topasreihe. 149. 
Roithner, E. und H. Weidel: siehe WeidelH. und E. Roithner. 


. 


Schr6tter, Hugo.: Beitrage zur Kenntniss der Albumosen. (III. Mittheilung. ) 


199. 
Segalle, R.: Uber einige Halogensubstitutionsproducte des Resacetophenons 


und seines Diathylathers. 314. 
Seng, Walther und Anton Steyrer: siehe Steyrer Anton und Walther Seng. 
Senkowski, Michael: Zur Kenntniss der Constitution der Cholsdure. 1. 
Skraup, Zd. H.: Uber die Cincholoiponsaure. 365. 
Steyrer, Anton und Walther Seng: Studien iiber Desoxalather. 613. 
Strache, H.: Einwirkung des Phenylhydrazins auf die isomeren Methylester 
der Opiansdure. 119. 
Suida, W. und J. Mauthner: siche Mauthner J. und. W. Suida. 


V. 


Valenta, E. und J. M. Eder: siehe Eder, J. M. und E. Valenta. 


W. 


Wegscheider, Rud.: Uber das Verhalten der Opiansaure und ihrer Ester gegen 


einige Aldehydreactionen. 111. 
— Uber das Phenylhydrazon und Oxim des Protocatechualdehyds. 245. 


Weidel, H.: Uber das 7-Acetacetylchinolyl. 401. 
— und E. Roithner: Uber den Abbau einiger Siureamide. 172 


Z. 


Zellner, Julius: Zur Kenntniss der Rapinsdure. 309. 
Ziegelbauer, Rudolf: Uber das Ortho-Phenylenbiguanid. 648. 














Sach-Register. 


A. 


y-Acetacetylchinolyl: Darst. durch Condensation von Cinchoninsiureester 


mit Aceton bei Gegenwart von Natriumaethylat, Eig., Zus., Chlor- 
hydrat, Oxalat, Chloroplatinat, Jodmethyladditionsproduct (Krystall- 
form. Th. Heberdey.) Natriumverbindung, Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin (Bildung von 1-Phenyl-3-Chinolyl-5-Methylpyrazolon); von 
Hydroxylamin (Bildung des Monoxim); von trockenem Ammoniak 
(Bildung von Aminoacetacetylchinolyl); von Anilinchlorhydrat (Bildung 
von Anil-Acetacetylchinolylchlorhydrat; von o-Amido- Benzaldehyd 
(Bildung von a-Dichinolylchinolin und Chinaldin). H. Weidel. 401 bis 
415, 419—420. 


a-Acetacetylpyridyl: Darst. durch Condensation des Picolinsiureaethylesters 


mit Aceton, Eig., Krystallform (Ph. Heberdey), Zus., Chlorhydrat, 
Chloroplatinat. Quecksilberchloriddoppelsalz aus mit Salzsaure stark 
angesduerter alkoholischer Lésung, Quecksilberchloriddoppelsalz durch 
Umkrystallisiren des vorigen aus warmem verdiinnten Alkohol, Ein- 
wirkung von concentrirtem Alkali (Spaltung in Aceton und Picolin- 
sdure); von Phenylhydrazin (Bildung von 1-Phenyl-5-Methyl-3-Pyridyl- 
pyrazol); von Hydroxylamin (Bildung von Monoxim, von Dioxim); von 
Ammoniak (Bildung von Aminoacetacetylpyridyl); von naszirendem 
Wasserstoff (Bildung des Ketoalkohol C,H,N CH (OH) CH sCOCH,). 
R. Micko. 442—449, 451 —461. 


Acetonylharnstoff: Bildung durch Oxydation des Pinakolylsulfoharnstoffs 





mit Permanganat, Krystallform (V. v. Lang), Eig., Zus., Molekularg., 
Gold- und Silberverbindung, Uberfiihrung durch concentrirte Salzsiure 
in a-Amidoisobutterséure, Bildung durch Erhitzen von Harnstoff mit 
a-Amidoisobuttersdure. Identitét mit dem Koérper Urech’s. J. Heil- 
pern 237 —243. 
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Acetylaurin: Historisches, Darst., Eig., Zus., Bildung desselben Acety 
hydrocyanaurin aus beiden Isomeren, Versuch einer Erklarung diese 
Isomerie. J. Herzig. 191—198. 

Acetylcincholoiponsaure: Darst. aus dem Sdureanhydrid durch Behande!; 
mit warmem Wasser, Eig., Zus., Cu-Salz. Zd. H. Skraup. 373—374 

Acetylcincholoiponsaureanhydrid: Darst. aus dem Chlorhydrat der Sdaur 
durch Essigsdureanhydrid, Eig., Zus., Uberfiihrung in die acetylirt 
Saure. Zd. H. Skraup. 372—373. 

Acetylloiponsaéure: Darst. aus dem Sdureanhydrid durch Behandeln mi! 
warmem Wasser, Eig., Zus. Zd. H. Skraup. 381. 

Acetylloiponsaureanhydrid: Darst. aus Loiponséure und Essigséureanhydrid 
Eig., Zus. Zd. H. Skraup. 380—381. 

Acetylproduct von Anemonolsdure: Schmelzpunkt. H. Meyer. 297. 

— von Cincholoiponsaure. Zd. H. Skraup. 373. 

— von Cincholoiponséureanhydrid. Zd. H. Skraup. 372 —373. 

— von Diisobutyraldehyd: Darst. mittelst Acetylchlorid, Eig., Zus. M 
srauchbar. 644—645. 

— von $-Lactylharnstoff: Darst., Eig., Zus., Krystallform (Ph. Heberdey) 
H. Weidel und E. Roithner. 176—177. 

— von Loiponsiure. Zd. H. Skraup. 381. 
von Loiponsdureanhydrid. Zd. H. Skraup. 380—381. 

— von Nitril der Oxysaéure CgH;,0,: Darst., Eig., Zus., Verseifung. -\ 
Franke. 675. 
von 3-Oxycholestenol. J. Mauthner und W. Suida. 594. 

— von #-Oxycholestenol: Darst., Schmelzpunkt, Zus. J. Mauthner und 
W. Suida. 584 
von Pentaglycol C,H,,0. (Diacetat): Darst., Eig., Zus. A. Just. 79—80 

— von schwefelhiltigen Albumosen: Darst., Reactionen, Analysen. H 
Schrétter. 201—204. 

~ von K6érper Cy)H,;NOs (Diacetylderivat): Darst., Eig., Zus. J. Herzig 
und H. Meyer 437. 

Aquivalentgewicht: Bestimmung des Aquivalentes Cu: S. E. Murmann. 
702 —703. 

2-Athoxyarachinsaure: Darst. aus «-Bromarachinséure mittelst Natrium- 
aithylat, Eig., Zus., Athylester, Salze (Na, Ba, Pb). M. Baczewski 
937 —538. 

Athylather von Athyl-Pyriphloron (Diadthylather). D. Moldauer. 469. 

— von Desoxalsdure. (Triathylather). A. Steyrer und W. Seng. 613 
bis 635. 
von a-Didthoxychinonoxim (Triathylather). D. Moldauer. 469. 

— von Kohlensdure. A. Steyrer und W. Seng. 623. 


— von Phenylhydrazinglyoxylsdure. A. Steyrer und W. Seng. 629—630. 
Athylester von #-Athoxyarachinsadure: Darst. durch Einwirkung von Natrium- 
athylat auf «-Bromarachinsdureathylester, Eig.. Zus. M. Baczewski. 

538. 
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Athylester von. Allentricarbonsaéure (Triathylester). G. Goldschmiedt und 
G. Knépfer. 506. 
— von Anemonin (Diathylester) H. Meyer. 289—299. 


— von a-Bromarachinsadure: Darst. durch Einleiten von trockenem Salz- 
sduregas in die alkoholische Lésung der Sdure, Eig., Zus., Einwirkung 
von Natriumathylat (Bildung von «-Athoxyarachinsdureathylester), EKin- 
wirkung von Cyankalium (Bildung von 42-Cyanarachinsdure). M. 
Baczewski. 531, 537, 542—544. 

— von Chininséure: Verlassliche Vorschrift zur Darst., Verhalten gegen 
Lésungsmittel, Zus., Athoxyl- und Methoxylbest., Chlorhydrat, Chloro- 
platinat, Uberfiihrung in das Sdureamid. F. Hirsch. 327—331. 

— von Cincholoiponsaure (Diathylester). Zd. H. Skraup. 387. 

- von Diphenylhydrolutidindicarbonsiure (Diathvlester). Br. Lachowicz. 
390 — 353. 

— von Hydrophenyllutidindicarbonsdure. Br. Lachowicz. 346. 

— von Monoathyl-$-Resorcylsiure: Darst. aus dem Caliumsalz, Eig., 
Zus. G. Gregor. 226—227. 

— von «-Oxyarachinsaure: Darstellung durch Behandeln der alkoho- 
lischen Lésung der Saéure mit trockenem Salzséuregas. Eig., Zus. 
M. Baczewski. 5385 —536. 

— von p-Tolylphenylhydrolutidindicarbonsaure (Diathvlester). Br. Lacho- 
wicz. 353—354. 

Athylglyoxalin: Darst. nach Wallach, Chloroplatinat, Bestimmung des Alkyls 
am Stickstoff, Vorhandensein einer Imidogruppe. V. Kulisch. 307 
bis 308. 

Athyllophin: Bildung beim Erhitzen von Biathyllophinjodir auf circa 150°, 
Schmelzpunkt, Zus., Chloroplatinat. Zerfall durch alkoholisches Kali 
(Benzoesdure, Ammoniak, Athylamin), Beweis fiir die Existenz des 
Alkyls am Stickstoff, Bestimmung des Alkyls am Stickstoff, Vorhanden- 
sein einer Imidogruppe. V. Kulisch. 304—306. 

Athylpyriphlorondiathylather: Darst. durch Behandeln des K-Salzes des 
a-Diithoxychinonoxims mit Jodathyl, Eig., Krystallform (V. v. Lang) 
Zus., Molekularg., Athoxylbest.. Constitution, Chlorhydrat, Chloro- 
platinat. D. Moldauer. 471—475. 


Affinitat: Bestimmung der Affinitatsconstanten von Me Cl, Br und Me Br, Cl. 
F. Blau. 553—559. 
Albumosen: Einw. von Essigsaureanhydrid auf Peptonchlorhydrat nach Paal. 
— auf Albumosenchlorhydrate (bereitet durch Einw. von Salzsadure und 
Alkohol auf Pepton Witte), Reactionen und Analysen der beiden ent- 
standenen Essigather. H. Schrotter. 200—204. 
Allen: Historisches tuber Derivate desselben. G. Goldschmiedt und G., 


Knopfer 506, 
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Allentricarbonsaureathylester: Darst. durch Einw. von $$-Dibromakry 
sdureester auf Dinatriummalonsaureester, Eig., Zus., Athoxylbest., Mok 
cularg., Constitution, Krystallform und optisches Verhalten (F. Becke 
G. Goldschmiedt und G. Knépfer. 506—514. 

Aluminiumchlorid: Beitrag zur Wirkung desselben. M. Freund. 395—400 

Aluminiumsilicate, krystallisirte; Darst., Krystallform (Arzruni). A. Reich 
158— 162. 

Amid der Arachinsaéure. M. Baczewski. 545. 

— der Chininsaéure: Darst. aus dem Athylester durch Erhitzen mit alkoho- 
lischem Ammoniak im Rohr. Eig., Zus. F. Hirsch. 331. 

Amide von Siuren. Uber den Abbau derselben durch Einw. von Hypobro- 
miten. H. Weidel und E. Roithner. 172—190. 

a-Amidoarachinsaéure: Darst. aus «-Bromarachinséure durch Erhitzen mit 
alkoholischem Ammoniak im Rohr. Eig., Zus., Salze (Na, Ca). M. 
Baczewski. 539—540. 

£$-Amidobuttersaéure: Bildung aus 3-Methyl-£-Lactylharnstoff durch concen- 
trirte Salzsiure und Zersetzung der entstandenen Salzsiiureverbindung 
durch Silberoxyd, Eig., Zus., Chloroplatinat, Uberfithrung durch Kalium- 
nitrit in die Oxysiure (Eig.) und Uberfiihrung dieser durch Phosphor- 
chlorid und Behandeln mit absolutem Alkohol in $-Chlorbuttersaure- 
ester. H. Weidel und E. Roithner. 185—188. 

p-Amidodiphenyl: Bildung bei der Condensation von Nitrobenzol, Benzo! 
und Aluminiumchlorid, Identitat mit der von Heusler durch trockene 
Zersetzung des Diazoamidobenzols erhaltenen Base. M. Freund. 398 
bis 400. 

a-Amidoisobuttersaure: Bildung durch Einw. von concentrirter Salzsdure 
auf Acetonylharnstoff, Krystallform. (Ph. Heberdey), Erhitzen mit 
Harnstoff (Bildung von Acetonylharnstoff). J. Heilpern. 241—248. 

¢-Amidopropionsaure: Bildung aus dem 6-Lactylharnstoff, Krystallform 
(Ph. Heberdey). H. Weidel und E. Roithner. 179—181. 

£-Amidopropionsadureester, Chlorhydrat: Bildung durch Erhitzen von 6- 
Lactylharnstoff im Rohr mit concentrirter Salzsiure auf 160°, Eig., 
Zus., Uberfiihrung in die Saure. H. Weidel und E. Roithner. 178 
bis 180. 

6-Amidopyridin-*-Carbonsaure: Negativer Versuch, Cinchomeronazid syn- 
thetisch darzustellen durch Erhitzen derSaure mit Harnstoff. H. Weide! 
und E. Roithner. 189—190. 

Aminoacetacetylchinolyl: Darst. durch Einleiten von trockenem Ammoniak 
in die alkoholische Lésung des Acetacetylchinolyls, Eig., Zus., Con- 
stitution. H. Weidel. 411—412. 

Aminoacetacetylpyridyl: Darst. durch Einw. von Ammoniak auf a-Acetacetyl- 
pyridyl. Eig., Krystallform (Ph. Heberdey), Zus., Constitution. R. 
Mi¢ko. 455 —456. 
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Anemonin: Historisches, Zus., Bestatigung der Formel von Beckurts, Krystall- 
form (Ph. Heberdey), Eig., Schmelzpunkt, Molekularg., Oxydation 
durch alkalisches Permanganat zu Oxalsaéure und Bernsteinsdure, Di- 


methylester, Monomethylanemonin, Diadthylester, Monodthylanemonin, 
Verhalten gegen Phenylhydrazin, Reactionen, Reduction, Constitution. 
H. Meyer. 283—290, 292—293, 295, 298. 

Anemoninsaure: Bildung durch Verseifung des Diathylanemonins durch 
alkoholisches Kali, Bildung durch Einw. von Salzsiure auf Anemonin. 
H. Meyer. 290—291. 


Anemonolsaure: Bildung bei der Reduction des Anemonins, Schmelzpunkt, 
Dimethylester, Acetylderivat, Ahnlichkeit mit Isocantharidinsadure. H. 
Meyer. 297 — 298. 

Anemonsaure: Darst. durch Einw. von verdinnter Salzséiure auf Diathy!l- 
anemonin, Molekularg., Eig. H. Meyer. 291—292. 

Anhydrid von 6-Benzoylpicolinséurehydrazon: Darst., Eig., Constitution, 
Zus. B. Jeiteles. 525—527. 

Anilacetacetylchinolyl: Darst. aus der wiisserigen Lésung des Chlorhydrats, 
Eig., Zus., Einw. von verdiinnter Salzsaéure (Spaltung in die Com- 
ponenten). H. Weidel. 413—414. 

Anilid der a-Anilidoarachinséure. M. Baczewski. 540—541. 

— der Arachinséure. M. Baczewski. 545—546. 
x-Anilidoarachinsaure: Darst. aus z-Bromarachinséure durch Erhitzen mit 
Anilin auf 140°, Eig., Zus. M. Baczewski. 541 —542. 
z-Anilidoarachinsaureanilid: Darst. aus g-Bromarachinsdéure durch Erhitzen 
mit Anilin auf 180°, Eig., Zus. M. Baczewski. 540—541. 


Antimon: Bestimmung desselben im Raffinadekupfer. E. Murmann. 720—723. 


Arachinamid: Darst. durch Behandeln der Saéure mit Phosphorpentachlorid 
und Ammoniak, Bestitigung der Angaben von Fileti und Ponzio 
beziiglich Schmelzpunkt und Loéslichkeit. M. Baczewski. 545. 

Arachinsaure: Historisches, Darst. aus dem Samen von Nephelium lappaceum, 
Schmelzp., Molekularg., Einw. von trockenem Brom auf die mit amor- 
phem Phosphor gemischte Sdure (Bildung von «- Bromarachinsaure), 
von Brom im geschlossenen Rohr (Bildung einer ungesattigten Sdure), 
Amid, Anilid. M. Baczewski. 528—534, 545— 446. 

Arachinsaureanilid: Darst. durch Erhitzen der Siure mit Anilin auf 200°, 
Eig., Zus. M. Baczewski. 545—546. 

Argon: Uber 3 verschiedene Spectren desselben. J. M. Eder und E.Valenta 
200 — db. 

— Nachweis im Gase einer Quelle, Abtrennung des Stickstofis mittelst 
gliihenden Magnesiums, Identificirung durch spectral-analytische Unter- 
suchung. (J. M. Eder und E. Valenta.) M. Bamberger. 604—611. 

(20—723. 


Arsen: Bestimmung desselben in Raffinadekupfer. E. Murmann. « 2 


Aurichlorate: siehe Golddoppelsalze. 
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B. 


Baryumsalz von «-Athoxyarachinsdure: Darst., Eig., Zus. M. Baczewsk 


538. 
— von Glycolschwefelsdure CgH,;z0,SO,H: Darst., Eig., Zus. A. Frank 
87, 88. 


— von a-Oxyarachinsdure: Darst. aus dem Na-Salze mittels alkoholisch, 
Baryumacetatlésung: Eig., Zus. M. Baczewski. 536. 
~ von Papaverinsdure. G. Goldschmiedt und A. Kirpal. 499. 

— von Saure C,;H,,NO; (Schranzhofer): Richtigstellung als papa 
verinsaures Baryum. G. Goldschmiedt und A. Kirpal. 499. 
Benzaldehyd: Condensation desselben mit Acetessigester mittels alkohol: 

schen Ammoniaks (Bildung von Hydrobenzacetessigesterimid), mittels 
Anilin (Bildung von Diphenylhydrolutidincarbonsiureester), mittels 
p-Tolnidin (Bildung von p-Tolylphenylhydrolutidindicarbonsdureester), 
mittels Phenylhydrazin (Bildung von Benzylidenhydrazon, respective 
4-Benzyliden-di-1-, 3-, 5-phenylmethylhydrazon). Br. Lachowicz. 
343—360. 
Benzoylather von 0-Benzoylphenol: Darst., Eig., Zus. P. Cohn. 107—108. 
o-Benzoylphenol: Bildung aus Phenylindoxazon durch Jodwasserstoffsdure 
und rothen Phosphor, Eig., Zus., Na-Verbindung, Bromderivat, Methy!- 
dither, Benzoylather, Phenylhydrazon, Oxim. P. Cohn. 102—-109. 
6-Benzoylpicolinsaure: Einw. von Hydroxylaminchlorhydrat und Soda (Bil- 
dung des Natriumsalzes der 3-Benzoylpicolinketoximsaure), Behandeln 
mit Phenylhydrazin (Bildung des Anhydrid von $-Benzoylpicolinsaure- 
hydrazon). B.Jeiteles. 523—527. 
Benzylidenhydrazon: Darst. aus alkoholischer Losung von Acetessigester, 
Benzaldehyd und Phenylhydrazin. Br. Lachowicz. 355. 
4-Benzyliden-di- 1-, 3-, 5-phenylmethylpyrazolon: Darst. aus <Acetessig- 
esterhydrazon und Benzaldehyd bei Zimmertemperatur oder aus 1-, 5-, 
5-Phenylmethylpyrazolon und Benzaldehyd, Eig., Zus., Verbindung mit 
Methylalkohol (Eig., Zus.), 
— mit alkoholischer Salzsaéure (Eig., Zus.), 
— mit wasserigem Ammoniak (Eig., Zus.), 
— mit alkoholischer Piperidinlésung (Eig., Zus.). Br. LachowicZ. 356 bis 
360. 
Bernsteinsaure: Bildung bei der Oxydation von Anemonin. H. Meyer. 
286. 
Biathyllophinjodiir: Bei circa 150° Spaltung in Jodathyl und Athyllophin, 
V. Kulisch. 304. 
Biguanide, substituirte: Ubliche Methoden zur Herstellung derselben. 
R. Ziegelbauer. 648—649. 
Blei: Bestimmung desselben im Raffinadekupfer. E. Murmann. 719—720. 


Bleisalz von «-Athoxyarachinsaure: Darst. aus dem Natriumsalz mittels 
Bleiacetat, Eig., Zus. M. Baczewski. 538. 
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Brenzterebinsaurenitril: Darst. durch Erhitzen der Nitrilsiure C;HgNOg iiber 
ihren Schmelzpunkt, Eig., Zus., Dibromid, Verseifung mit Kalilauge zu 
6-Oxyisocapronsaure und §, y-Isohexensdure, Verseifung mit rauchender 


Salzsdure zu Isocaprolacton, Constitution. L. Braun. 221—223. 
Brenzweinsadureamid: Schmelzpunkt, Einwirkung von Kaliumhypobromit 
(Bildung von §£-Methyl-$-Lactylharnstoff). H. Weidel und E. Roith- 
ner. 184—185. 
Brom: Einw. desselben auf chlorwasserstoffsaure Salze, Abéanderung der 
Berglund’schen Methode zur Bestimmung von Chlor und Brom. F. 
Blau. 547, 559—566. 
a-Bromarachinsdure: Darst. durch Einw. von trockenem Brom auf die mit 
amorphem Phosphor gemischte Sadure, Eig., Zus., Athylester, Methyl- 
ester, Salze (Na, Ca, Cu, Ag), Uberfiihrung durch Jodkalium in die a- 
Jodarachinsdure, Uberfiihrung in die Oxysaure, Einw. von Natrium- 
methylat (Bildung von a«-Athoxyarachinsdure), von alkoholischem 
Ammoniak (Bildung von «-Amidoarachinsaure), von Anilin bei 180°, 
respective bei 140° (Bildung von a-Anilidoarachinsdéureanilid, respec- 
tive von a-Anilidoarachinséure). M. Baczewski. 530—542. 
3-Bromisocapronsdure: Darst. aus a, 8-Isohexensaure mittels Bromwasser- 
stoffsaure. L. Braun. 218. 
Bromproduct von o-Benzoylphenol (Dibromid): Darst., Eig., Zus. P. Cohn. 
106— 107. 
— von Cholesterylather (Tetrabromid): Darst., Eig., Zus. J. Mauthner 
und W. Suida. 39. 
— von Isopropylathylen: Darst., Eig., Zus. L. Braun. 218. 
—— von a-Isopropyl-£-Isobutylakrylsaure: Darst., Schmelzpunkt. L. Rohn. 


138. 
— von Oxycholestenon: Darst., Eig. J. Mauthner u.W.Suida. 588, 589. 
—~ von Oxycholesterylen: Darst., Eig., Zus. J. Mauthner und W.Suida. 
o97. 


— von Pr-12-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon (Dibromid). K. Brunner 
276—278. 

— ven Pr-1n-Methy]-3-Methyl-2-Indolinon (Tribromid). K. Brunner. 488 
bis 489. 

— von Pr-1n-Methyl-3, 3-Dimethyl-Indoliumoxydhydrat (Dibromid): Darst., 
Eig., Zus., Reaction. K. Brunner. 267—268. 


e 
2 

Calcium, phenylsalicylsaures: siehe phenylsalicylsaures Calcium. 
Calciumsalz von «-Amidoarachinsaure: Darsl., Eig.,Zus. M.Baczewski. 540. 

— von a-Bromarachinsadure: Darst. durch Umsetzung des Natriumsalzes 
mit Chlorcalcium in alkoholischer Lésung, Eig., Zus. M. Baczewski. 
532. 
von a-lsopropyl-£-lsobutylakrylsaure: Darst., Eig., Zus. L. Kohn. 137, 
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Calciumsalz von 2, 3-Dioxycapronsdure, Darst., Zus. L. Braun. 217. 
— von v-Capronsaure. E. Altschul. 570—572. 
— von a, §-Isohexensdure, Darst., Eig., Zus. L. Braun. 214. 
— von Onanthylsdure. E. Altschul. 575—577. 
— von Octodecylmalonaminsaure: Darst., Eig., Zus. M. Baczewski. 544 
— von§-Oxyisocapronsaure: Darst.aus demAg-Salz,Zus.,Eig. L. Braun. 210) 
— von Nitrilsiure C7;HgO,N. L. Braun. 223. 
— von der dem Lacton CgH,,O,9 entsprechenden Oxysdure: Darst., Zus 
A. Franke. 98. 
n-Capronsaure: Reinigung, Wasserldslichkeit ihres Ag- und Ca-Salzes, Ve: 
gleich mit den Resultaten von Keppich. E. Altschul. 568—577. 
Carbothiacetonin: siehe Pinakolylsulfoharnstoff. 
Carboxylmonoather von Fluorescein: siehe Fluorescein, Carboxylmonoiather 
desselben. 
Chinaldin: Bildung bei der Einw. von o-Amidobenzaldehyd auf Acetacety!- 
chinolyl, Erklarung dieser Bildung. H. Weidel. 419—420. 
Chininsaureamid: Darst. aus Chininsaureathylester, Eig., Zus., Chlorhydrat, 
Chloroplatinat, Einw. von Kaliumhypobromit (Bildung von p-Methoxy- 
y-Amidochinolin). F. Hirsch. 331 —333. 
Chlor: Abanderung der Berglund’schen Methode zur Bestimmung von Brom 
und Chlor. F. Blau. 559—566. 
Py-a-Chlorchinolin: Einw. von 0-Oxychinolin. 
— von p-Oxychinolin (Bildung der Base C,gH,gN,O). P. Cohn. 668—670. 
Chlorhydrat von *-Acetacetylchinolyl: Dars., Eig., Zus., beim Erhitzen 
tiber den Schmelzpunkt totale Zersetzung. H. Weidel. 404. 
— von a-Acetacetylpyridyl: Darst., Eig., Zus. R. Micko. 445. 
— von Athylpyriphlorondiithylither, Darst., Eig., Zus. D. Moldauer. 
474— 475. 
— von $-Amidopropionsdureester. H. Weidel u. E. Roithner. 178—179. 
— von Anilacetacetylchinolyl: Darsr. aus alkoholischen Lésungen von 
Anilinchlorhydrat und Acetacetylchinolyl, Eig., Zus., Abscheidung der 
Base durch Wasser. H. Weidel. 412—413. 
— von Chininsaureithylester: Darst., Eig., Zus. F. Hirsch. 329—330. 
— von Chininséureamid: Darst., Eig., Zus. F. Hirsch. 332. 
von a-Dichinolylchinolin: Darst., Eig., Zus., durch Wasser theilweise 
Dissociation. H. Weidel. 416. 
— von Loiponsaure: Darst., Eig., Zus. Zd. H. Skraup. 379. 
—- von p-Methoxy-;-Amidochinolin: Darst., Eig., Zus. F. Hirsch. 335. 
— von p-Methoxy-y-Chlorchinolin F. Hirsch. 337. 
— von Pr-in-Methyl-3, 3-Dimethyl-Indoliumoxydhydrat: Darst., Eig. k. 
Brunner. 261. 
— von o-Phenylenbiguanid: Darst. durch Eindunsten der salzsauren 
Lésung der Base, Zus., Eig. R. Ziegelbauer 658—659. 
— von C,gH,9N,O aus Py-a-Chlorchinolin und o-Oxychinolin: Darst. Eig. 
P. Cohn. 669. 
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Chloroplatinat von y-Acetacetylchinolyl: Darst., Eig., Zus. H. Weide]. 405. 

— von a-Acetacetylpyridyl: Darst., Eig., Zus. K. Micko. 445—446. 

— von Athylglyoxalin: Zus. V. Kulisch. 307. 

— von Athyllophin: Zus. V. Kulisch. 305. 

— von Athylpyriphlorondiathylather: Darst., Eig., Zus. D. Moldauer. 475. 

— von §-Amidobutterséure: Darst., Krystallform (Ph. Heberdey). H. 
Weidel und E. Roithner. 186. 

— von Chininsaureathylester: Darst., Eig., Zus. F. Hirsch. 330. 

— von Chininsadureamid: Darst., Eig., Zus. F. Hirsch. 332—333. 

— des Chlorithyladditionsproductes von 1-Pheny!-5-Methyl-3-Pyridyl- 
pyrazol. K. Micko. 450. 

— der Chlorverbindung des athylirten Pinakolylsulfoharnstoffs. J. H eil- 
pern. 235—236. 

— von Cincholoiponsdureithylester: Darst., Eig., Zus. Zd.H.Skraup. 387. 

— von a-Dichinolylchinolin: Darst., Eig., Zus. H. Weidel. 416. 

— von Ketoalkohol CsH,NCH(OH)CH.COCH,: Darst., Eig., Zus. K. Mic ko. 
458. 

— von Loiponsiureathylester: Darst., Eig., Zus. Zd. H. Skraup. 381. 

— von p-Methoxy-y-Amidochinolin: Eig., Zus. F. Hirsch. 335. 

— von Pr-in-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon: Darst., Eig., Zus. K. 
Brunner. 274—275. 

— von Pr-12-Methyl-3, 3-Dimethyl-Indoliumoxydhydrat: Darst., Eig., Zus. 
K. Brunner. 264, 

— von o-Phenylenbignanid: Darst., Eig., Zus. R. Ziegelbauer. 659— 
661. 

— von Saéure C7H,,NO,: Darst., Eig., Zus. Zd. H. Skraup. 371—372. 

— von C,gH; 9NoO aus Py-a-Chlorchinolin und 0-Oxychinolin: Darst., Zus., 
Eig. P. Cohn. 669—670. 

— von C,gH,gN,O aus Py-a-Chlorchinolin und p-Oxychinolin: Eig., Zus., 
P. Cohn. 671. 

Chlorwasserstoffsaure Salze: Einw. von Brom auf dieselben: Historisches, 
Berechnung der Affinitatsconstanten K? fir Me Cl, Br und Me Br, Cl 
nach den Daten Berthelot’s und nach eigenen Versuchen, Einfluss der 
Temperatur und der Concentration auf das Verhdaltniss der Affinitits- 
constanten von Chlor und Brom. F. Blau. 547—559. 

Chlorwasserstoffsdure, siehe auch Chlorhydrate. 

Cholesterin: Historisches tiber Oxydation desselben, Oxydation mittels 
Chromsaure in Eisessigl6sung mit 6 Atomen Sauerstoff auf 1 Molekul 
(Bildung von a-Oxycholestenol, Oxycholestenon, Oxycholestendiol und 
sauren Substanzen), Oxydation mit 24 Atomen Sauerstoff auf 1 Molekil 
(Bildung eines K6rpers Cg7HyO;, und einer Sadure CygHso0.). 
J. Mauthner und W. Suida. 579—593. 

Cholesterilen: Aufzihlung der in der Literatur bekannten Verbindungen 
CogHyg, Darst. der Zwenger’schen Cholesterilene und Cholesterone und 
des Cholesterilen von Walitzky, meue Methode der Darst. aus 

























woe allée ~ 


NCL See 





ORS 


cass: 808 oe 


aan eet a See 


Cholesterin durch Erhitzen mit entwassertem Kupfersulfat auf 200°, 
Zus., Krystallform (A. Pelikan), Eig., Destillation (Bildung des Kérpers 
CigHoq und CypHgo). J. Mauthner und W. Suida. 29—88, 44—46. 


Cholesterylacetat: Oxydation mittels Chromsdureeisessiglésung mit 6 Atome: 
Sauerstoff auf 1 Molekiil (Bildung von £-Oxycholestenolacetat, einem 


K6rper CggHygO, oder CyggHy,O, und von 2 Siauren). J. Mauthner 


und W. Suida. 593—594, 602. 

Cholesterylather: Darst. aus Cholesterin durch Einw. von wasserfreiem 
Kupfersulfat bei 200°, Eig., Zus., Tetrabromid, Darst. durch Erhitzen 
von Cholesterylchorid mit einem Gemenge von Zinkstaub und Zinkoxyd 
auf 200°. J. Mauthner und W. Suida. 38—41. 

Cholesterylchlorid: Destillation (Zerlegung unter Abspaltung von Salzsidure 
in ein Gemenge von Octan und Octylen (Analyse und Molekulargew. ) 
und den Kérper C,gHgg, Einw. von Silbernitrat in alkoholischer 
Losung. J. Mauthner und W. Suida. 41—44, 46—48. 

— Oxydation mittels Chromsiureeisessiglésung (Bildung von Oxychlor- 
cholesten und Sduren). J. Mauthner und W. Suida. 599. 
Cholsdure: Oxydation mit Permanganat in alkalischer Lésung (Bildung von 


Essigsiure, Propionsdure [?] und Phtalsdéureanhydrid), Folgerung auf 


das Vorhandensein einer Orthophenylengruppe. M. Senkowski. 2—3. 

Chromat, saures, von o-Phenylenbiguanid: Darst. durch Versetzen der salz- 
sauren Lésung der Base mit neutralem chromsauren Kali, Eig., Zus. 
R. Ziegelbauer. 662—663. 

Cincholoiponsaure: Vereinfachte Darst., Einw. von heisser, concentrirter 
Schwefelsdure (Bildung von Ammoniak, ¥-Picolin und 2 isomeren 
Séuren CzH,,NO.), Acetylirung des Chlorhydrats (Bildung von 
Acetylcincholoiponsaureanhydrid), Einw. von Phosphorpentachlorid 
(Bildg. eines Kérpers Cy;HagP5Cl, ;Ng),Oxydation mit Permanganat (Bildg. 
von Loiponsiure), trockene Destillation mit Kalk (Bildg. von Ammoniak, 
einer Base von der Formel eines Athyl- oder Dimethylpiperidins und 
von complicirt zusammengesetzten Pyrrolen). Zd. H. Skraup. 365 bis 
377, 383— 386. 

Cincholoiponsdurediathylester: Darst. des gut krystallisirenden Chloro- 
platinates, Schmelzpunkt, Einw. von Jodmethy! (Bildung von Jodmethyl- 
methylcincholoiponsaéurediathylester. Zd. H. Skraup. 387 —389. 

Cinchomeronazid: Negativer Versuch zur Synthese desselben durch Erhitzen 
von -Amidopyridin-y-Carbonsdure mit Harnstoff. H. Weidel und 
E. Roithner. 189—190. 

Cinchoninsaure: Bildung bei der Zersetzung des y-Acetacetylchinolyls durch 
Kochen mit Basen. H. Weidel. 407. 

Constitution von Athylpyriphlorondiathylather. D. Moldauer. 473. 

— von Allentricarbonsdureithylester. G. Goldschmiedt u. G. Knépfer. 
510. 

— von Aminoacetacetylchinolyl. H. Weidel. 412. 

— von Aminoacetacetylpyiridy!l. K. Micko. 456. 





Ce 








Constitution von Anhydrid des £-Benzoylpicolinsdurehydrazons. b. Jeiteles. 
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von Dicyandiamid. R. Ziegelbauer. 650—653. 

von Diisobutyraldehyd. M. Brauchbar. 647. 

von p-y-Dioxychinolin. F. Hirsch. 341. 

von Ditetramethyltetramethylendioxyd. A. Franke. 101. 

von Hydrobenzacetessigesterimid. Br. Lachowicz. 348. 

von a, $-Isohexensdure. L. Braun. 215—216. 

von a-Isopropyl-3-Isobutylakrolein. L. Kohn. 146. 

von a-lsopropyl-8-Isobutylakylséure. L. Kohn. 1438. 

von a-Isopropyl-$-Isobutylglycerinsdure. L. Kohn. 1438. 

von Ketoalkohol C;-H,N CH(OH)CH,CO CHs. K. Micko. 457. 
von Pr-in-methyl-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon. K. Brunner. 274. 
von Pr-1-Methyl-3, 3-Dimethyl-Indoliumoxydhydrat. kK. Brunner. 354. 
von Pr-1u-Methyl-3-Methyl-2-Indolinon. K. Brunner. 486. 

von Nitrilsdure C;H)NO,. L. Braun. 223. 

von Phenylpyridyl-$-Ketoxim-a-Carbonsaéureanhydrid.B.Jeiteles. 524. 
von Pinalkolylsulfoharnstoff. J. Heilpern. 230—232. 

der 3 Formen der Rosanilinbase. G. v. Georgievics. 9—12. 
von stereoisomeren Phenylpyridylketoxime. B. Jeiteles. 519. 
von Tetramethyltetramethylenoxyd. A. Franke. 98—99. 

von Tribromresacetophenon (?). R. Segalle. 323. 

von 2-, 2-, 4-Trimethylpentan-1, 3-diol. A. Franke. 94. 

von 2-, 2-, 4-Trimethylpentan-1, 4-olid. A. Franke. 99. 

von 2-, 2-, 4-Trimethylpentan-3-olsdure. A. Franke. 938—94. 


a-Cyanarachinsaure: Darst. durch Kochen einer alkoholischen Lésung von 


a-Bromarachinsdureathylester mit einem Uberschuss von Cyankalium, 
Eig., Behandeln mit alkoholischem Kali (Bildung von Ammoniak, Octo- 
decylmalonaminsaure und Octodecylmalonsdure). M. Baczewski. 
042—944. 


Cyanessigsaure: Einw. von Isobutyraldehyd. L. Braun. 218—224. 


D. 


Desoxalather: Historisches, Darst. aus Oxalaither mit Natriumamalgam, Reini- 


gung durch Umkrystallisiren aus Atheralkohol oder durch Destillation, 
Eig., Zus., Athoxylbest, Dampfdichte, Versuch zur Synthese aus Glyo- 
xylsduredther und Oxomalonsiureiather, Molekularg., Zerlegung durch 
Phenylhydrazinchlorhydrat und Natriumacetat (Bildung von Phenyl- 
hydrazinglyoxylsdureiather), Spaltung durch Hydroxylamin (Bildung 
des Oxims von Oxomalonsdaureather und Glycolsdiureather). A. Steyrer 
und W. Seng. 613—635. 


Diamidophenazin: Darst. aus molekularen Mengen von o-Phenylendiamin- 


chlorhydrat und Dicyandiamid in wisseriger Lésung mit frisch ge- 
falltem Kupferhydroxyd. R. Ziegelbauer. 664. 
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a-Diathoxychinonoxim: Darst. aus dem itherléslichen Antheil des Reactions- 
productes einer alkalischen Lésung von Phloroglucindiathylather mi); 
Kaliumnitrit und Essigsaiure, Eig., Zus., Athoxylbest., Salze (K, Ag), 
Einw. von Jodathyl (Bildung von «-Diathoxychinonoximather und Athy’- 
pyriphlorondiathylather), Einw. von Zinnchloriir (Bildung von CgH,, 
NO,+HCl). D. Moldauer. 464—467, 469—475, 477. 

3-Diathoxychinonoxim: Darst. aus dem in Ather unléslichen Antheil de- 
Reactionsproductes einer alkalischen Lésung von Phloroglucindiithy)- 
aither mit Kaliumnitrit und Essigsaéure, Eig., Zus., Athoxylbest. Salz: 
(K, Ag) Einw. von Jodathyl (Bildung eines Triathylathers C,.H,;NO,). 
D. Moldauer. 464—468, 475 —476. 

a-Diathoxychinonoximather: Darst. durch Behandeln des Kaliumsalzes des 
a-Didthoxychinonoxims mit Jodathyl, Eig., Zus., Athoxylbest. Zer- 
setzung durch Erhitzen mit Wasser oder Alkali. D. Moldauer. 469 
bis 471. 

Diathylanemonin: Darst., Krystallform (Ph. Heberdey), Eig., Athoxylbest.. 
Verseifung mit alkoholischem Kali (Bildung von Anemoninsiure), Ver- 
halten gegen Phenylhydrazin, Einw. von Hydroxylamin. H. Meyer. 
289—291, 294—295. 

a-Dibromdiathylresacetophenon: Darst. durch Athylirung des Wechsler’schen 
Dibromresacetophenons, Zus., Eig. R. Segalle. 319. 

$-Dibromdiathylresacetophenon: Darst. durch Mischen der Schwefelkohlen- 
stoffldsungen von Diathylresacetophenon und Brom im Molekularver- 
haltnisse 1:4 unter Kuhlung, Zus. R. Segalle. 320. 

4, 3-Dibromisocapronsaure: Darst. durch Bromiren der a, 3-Isohexensiiur 
in Schwefelkohlenstofflésung, Eig. L. Braun. 215. 

B -Dibrom-Pr-1u-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon: Darst., Identitiét mit 
dem aus der Base C,,H,,NO bei gleicher Behandlung entstandenen 
Bromproducte, Identitat mit jenem Bromproducte, welches aus dem 
Dibromid der Base (C, )H,,N), nach Erhitzen mit Jodmethyl und Na- 
trium in Methylalkohol auf 100° entsteht. K. Brunner. 276—278. 

4-Dichinolylchinolin: Darst. durch Erhitzen der Natriumverbindung des 
Acetacetylchinolyls mit einer alkoholischen Losung von o0-Amido-Benz- 
aldehyd, Eig., Zus., Chlorhydrat, Chloroplatinat, Aurichlorat, Einw. 
von Jodmethy] (Bildung des Additionsproductes mit 3 Molekilen Jod- 
methyl). H. Weidel. 414—419. 

Dichlorresacetophenon: Darst., Zus., Eig. R. Segalle. 315—316. 


Dicyandiamid: Bemerkungen iiber die Constititution desselben. R. Ziegel- 


bauer. 650—653. 

Dihydrazidhydrazon von Anemonin: Darst., Bestimmung des Stickstoffs als 
Hydrazon- und als Hydrazidstickstoff, Hydrazidreaction nach E. 
Fischer-Bilow. H. Meyer. 292—293. 


Diisobutylglycol: Versuche zur Darstellung. L. Kohn. 126—129. 











iol 

Diisobutyraldehyd: Bildung aus Isobutyraidehyd durch Einw. von wisseriger 
Kalilauge oder gesattigter Pottaschelésung, durch Erhitzen Zuriickver- 
wandlung in das Ausgangsmaterial, Reduction durch langere Einw. 
von Kalilauge zu Glycol, Eig., Zus., Molekularg., Acetylderivat, Oxim, 
Reduction durch Natriumamalgam und Schwefelsiure (Bildung von 
Diisopropylglycol), Oxydation mit Permanganat (Bildung der Oxysiure 
CgH,,03), Constitution. M. Brauchbar. 637—647. 

Diisobutyraldehyd: Oxydation mit Permanganat in neutraler, wie in schwefel- 
saurer LOsung (Bildung von 2-, 2-, 4-Trimethylpentan-3-olséure), Oxim. 
A. Franke. 674. 

Diisopropylglycol (2, 2, 4-Trimethylpentan-1, 3-diol): Bildung aus Isobutyral- 
dehyd beim Behandeln mit wasseriger Kalilauge, Bildung durch Reduc- 
tion des Diisobutyraldehyds. M. Brauchbar. 641, 645—646. 

Diisopropylketon: Bildung durch Oxydation des Glycols CgH,gO9, Zus. A. 
Franke. 92. 

p-~-Dimethoxychinolin: Bildung aus p-Methoxy-7-Chlorchinolin durch Einw. 
von Natriummethylat, Eig., Uberfiihrung durch Salzsaiure unter Druck 
im p-7-Dioxychinolin. F. Hirsch. 338—339. 

Dimethoxytriphenylmethancarbonsaure: Darst. durch Reduction des Di- 
methylphenolphtalein, Eig. J. Herzig und M. Meyer. 431. 

Dimethylanemonin: Darst., Methoxylbest., Eig., Krystallform (Ph. Heber- 
dey), Zus., Verseifung mit verdiinnter Salzséure zu Anemonsiure, 
Verhalten gegen Phenylhydrazin. H. Meyer. 287—288, 291—292, 
29-4. 

Dimethyl-2, 6-Hepten-3-Methylal-3: siehe «-Isopropyl-3-lsobutylakrolein. 

Dimethylmalonsaure: Bildung durch Oxydation des Pentaglycols C.H,90b. 
A. Just. 81—84. 

2, 2-Dimethylpropan 1, 3-diol: siehe Pentaglycol C,;H,9Qb. 

Dimethylphenolphtalein: Darst. durch Einw. von alkoholischem Alkali und 
Jodmethyl auf Phenolphtalein, Zus., Eig., Reduction in alkalischer 
Lésung mit Zinkstaub (Bildung von Dimethoxytriphenylmethancarbon- 
sdure), Historisches. J. Herzig und H. Meyer. 430—433. 

Dioxim von 4-Acetacetylpyridyl: Darst. durch Behdndeln des Monoxims mit 
einem Uberschuss von Hydroxylamin bei Gegenwart von freier Salz- 
siure, Eie., Zus., Uberfiihrung durch salzsdurehiltige Essigsdure in 
einen isoxazolartigen Kérper CgHgNOy. K. Micko. 453. 

4, ~-Dioxycapronsaéure: Bildung durch Oxydation der a, %-Isohexensiure, 
Ca-Salz. L. Braun. 217. 

p-y-Dioxychinolin: Darst. aus p-y-Dimethoxychinolin durch Erhitzen mit 
concentrirter Salzsaéure unter Druck, Eig., Goldchloriddoppelsalz, Con- 
Stitution. F. Hirsch. 339—341. 

Diphenylhydrolutidindicarbonsaure: Darst. durch Verseifung des entspre- 
chenden Athylesters, Eig., Zus. Br. Lachowicz. 

Diphenylhydrolutidindicarbonsaureester: Darst. aus einer alkoholischen 
Lésung von Benzylidenanilin und Acetessigester, aus Anilacetessigester 


o0* 









































le oe 


a ahs ok neo ain SN. 


Se 


Finding machine ac atere ae 


et 


sire te ne PEATE 


=—~2 


+ Flag dite 


ee at SG RL TTT BOIS, oR - Sage 
omeniaieemaed sa = 


wry Waa 





Eig., Zus. 


durch Erwarmen mit Benzaldehyd und Acetessigester, 
Uberfiihrung durch alkoholisches Kali in die Saure. (Eig., Zus.). | 
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Lachowicz. 350—3253. 
Ditetramethyltetramethylendioxyd: siehe Kérper C,.Hg9Qy. 
Doppelbrechung: Umkehrung derseltben durch Reagentien bei leimgebende: 

Geweben. V. v. Ebner. 121—125. 


E 
Eisen: Quantitative Bestimmung desselben im Blute durch Aufschliessen mi 
wasserfreiem Kaliumbisulfat, Beleganalysen und Vergleich dieser mit 
anderen Methoden; 
Gewichtsanalytische Bestimmung nach Ausfallen als Nitroso-8-Naphtol 
eisen und Specialisirung dieser Methode fur das Eisen im Blute (Beleg- 
analysen); 
Einfache Methode zur quantitativen Bestimmung des Bluteisens aut 
colorimetrischem Wege fiir klinisch-diagnostische Zwecke, Anwendung 
zur exacten Feststellung des Hiimoglobingehaltes. A. Jolles. 678 bis 
685, 685 —688, 688—696. 
Eisenoxyd, gegliihtes: Léslichkeit in vollkommen wasserfreiem Kaliumbisulfat, 
A. Jolles. 681. 
Elektrolytische Kupferfallung: Prifung auf Genauigkeit und Brauchbarkeit 


=9Q 


bei Raffinadekupfer. E. Murmann. 724-728. 


Ferrocyanat, saures. von 0-Phenylenbiguanid: Darst. aus verdiinnten Salz- 


3ase mittels Ferrocyankalium, Zus., Eig. R. Ziegel 


a 


l6sungen der 
bauer. 663. 

Fisetinsulfosdure: Darst. durch Verseifung des Tetraathylfisetin mittels con- 
centrirter Schwefelsdure, Eig., Zus. J. Herzig. 425—427. 

Fluor- und kieselsdurehiltige Substanzen: Methode der Analyse von 
A. Reich. 154— 156. 

Fluorescein, Carboxylmonoather desselben: Einw. von Essigsaureanhydrid 
und Natriumacetat auf denselben (Bildung von GggH,)0;(CaH;)CoH,0). 
J. Herzig und H. Meyer. 431—434. 


G. 


Glycole: Bildung durch Einw. von alkoholischem Kali auf Aldehyde, respective 
Isobutyraldehyd oder ein Gemenge von Isobatyraldehyd mit anderen 
Aldehyden, Besprechung der diesbeziiglichen Arbeiten von Fossek, 
Richtigstellung der von demselben aufgestellten Formeln mit Riicksicht 
darauf, dass bei der Einw. ausser Reduction und Oxydation auch Con- 
densation erfolgt, Hinweis auf die beweisenden Arbeiten von Strass- 
mann, Just, Franke und Reik. Ad. Lieben. 68—78. 











Glycol CgH,;,0, (2-, 2-, 4-Trimethylpentan-1, 3-diol): Darst. aus Isobutyral- 
dehyd durch alkoholisches Kali, Einw. von concentrirter Schwefel- 
sdure in der Kalte (Bildung von Glycolschwefelséure), Einw. von ver- 
dinnter Schwefelsaure in der Hitze (Bildg. von CgH;gO und C,gH,.0,), 
Oxydation (Bildung der Oxyséure CgH,g0, und Diisopropylketon), Con- 
Stitution. A. Franke. 85—94. 

Glycolschwefelsaure C,H,-O.SO.H: Bildung durch Einw. von concentrirter 
Schwefelsdure in der Kalte auf das Glycol CgH, gO, Ba-Salz. A. 
Franke, 86—87. 

Golddoppelsalz der Chlorverbindung des athylirten Pinakolylsulfoharnstoffs. 
J. Heilpern. 236. 
von «-Dichinolylchinolin: Darst., Eig., Zus. H. Weidel. 417. 

— von p-y-Dioxychinolin. F. Hirsch. 340. 
— von Loiponsadure: Darst., Eig., Zus. Zd. H. Skraup. 379— 380. 
— von p-Methoxy--Chlorchinolin: Darst., Eig., Zus. F. Hirsch. 337 — 338. 
— von Pr-12-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon. kK. Brunner. 275—276. 
— von Pr-1n-Methyl-3-Methyl-2-Indolinon: Darst., Eig., Zus. K. Brunner. 
487. 
— von Sdure C;H,,NO,: Darst., Eig., Zus. Zd. H. Skraup. 370-—371. 
- CgHi9(CHs)sNO,(CgH;). AuCl,. Zd. H. Skraup. 390. 
CgH, ,(CHs).NO,(CoH-) Au Cl,. Zd. H. Skraup. 391. 
Goldverbindung von Acetonylharnstoff: Darst. aus der salzsauren Losung, 
Eig., Zus. J. Heilpern. 239 —240. 


H. 


Hamoglobin: Die tiblichen Methoden zur Bestimmung desselben im Blute, 
Anwendung der quantitativen Bestimmung des Bluteisens auf calori- 
metrischem Wege zur exacten Feststellung des Himoglobingehaltes. 
A. Jolles. 677, 695. 

Harnstoff: Schmelzen desselben mit 3-Amidopropionsaure (Bildung von §- 
Lactylharnstoff). H. Weidel und E. Roithner. 182-183. 

Hydantoinsiure: Bildung aus Malonamid durch Brom und kalte, verdiinnte 
Kalilauge und spaterem Erwarmen mit Kali. H. Weidel und E. Roith- 
ner. 188—189. 

Hydrazon des wahren Opianséuremethylesters: Schmelzpunkt. H. Strache. 
119— 120. 

— von Oxycholestenon: Darst., Eig., Schmelzpunkt. J. Mauthner und 
W. Suida. 585. 

Hydrobenzacetessigesterimid: Darst. durch mehrstiindiges Stehenlassen bei 
gewOhnlicher Temperatur von Acetessigester, Benzaldehyd und alko- 
holischem Ammoniak, Eig., Zus., Uberfiihrung durch Erwirmen mit 
Acetessigester in Hydrophenyllutidindicarbonséureester, Synthese, 
Darst. aus einer kalten, alkoholischen Lésung von Hydrobenzamid 


mit Acetessigester, Constitution. Br. Lachowiez. 345—350. 
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Hydrobenzamid: Behandeln der alkoholischen Lésung desselben mit Acet- 
essigester (Bildung von Hydrobenzacetessigesterimid). Br. Lachowicz 


348. 
Hydrocyanaurin: Resistenz der Cyangruppe gegen verseifende Agentien 
J. Herzig. 198. 
Hydrophenyllutidindicarbonsaureester: Darst. aus Hydrobenzacetessigester- 
imid durch Erwarmen mit Acetessigester. Br. Lachowicz. 346. 


Hypobromite: Einw. auf Saureamide. H. Weidel und E. Roithner. 172 bi- 
190. 


Isobuttersdure: Bildung bei der Einw. von alkoholischem Kali auf ein Ge- 
menge von Formaldehyd in Isobutyraldehyd. A. Just. 77—79. 
Isobutylidenmethylphenylhydrazin: Darst. der tertidren Base C,,H,,NO 

durch Einw. von alkoholischem Zinkchlorid auf dasselbe. K. Brunner 
255—257. 
Isobutyraldehyd: Einw. von Malonsidure. 
— von Cyanessigsaure. L. Braun. 207—224. 
Einw. von wasseriger Kalilauge wahrend 14 Tage (Bildung von Diiso- 
butyraldehyd), wahrend lingerer Zeit (Bildung von Diisobutyraldehyd, 
Isobuttersdure und Diisopropylglycol), Einwirkung von gesattigter Pott- 
6 Wochen (Bildung von Diisobutyraldehyd) 


aschelédsung wahrend 
M. Brauchbar. 637 bis 648. 

Einw. von alkoholischem Natron auf denselben: Aufzahlung der Ergeb- 
nisse der diesbeziiglichen Arbeit Urbains, Wiederholung seiner Ver- 
suche und Berichtigung derselben auf Grund der eigenen Resultate 
und derer von Brauchbar. A. Franke. 672—676. 


Isobutyrylmethylphenylhydrazid: Erhitzen desselben mit Kalk (Bildung von 
Pr-\n-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon). K. Brunner. 481. 


Isocaprolacton: Bildung bei der Destillation der a, 6- und 3, 7-Isohexen- 


sdure, sowie beim Behandeln derselben mit verdiinnter Schwefelsdure, 


Eig., Zus., Bildung bei der Verseifung des Nitrils der Brenzterebin- 
213, 222—223. 


_ i 


sdure mittelst rauchender Salzsaure. L. Braun. 211, 

a, 8-Isohexensaure: Bildung bei der Destillation der 6-Oxyisocapronsdure, 
Eig., Zus., Salze (Ca, Ag) Dibromid, Constitution, Oxydation (Bildung 
der a, $-Dioxycapronsaure, Ca-Salz), Einw. von Bromwasserstoffsaure. 
L. Braun. 211, 213—218. 

8, ;-Isohexensiure: Bildung bei der Destillation der ~-Oxyisocapronsaure, 
Bildung bei der Verseifung des Nitrils der Brenzterebinsaure mittelst 
Kalilauge. L. Braun. 211, 221—222. 

Bildung durch Einw. von Bromwasserstoffsdure auf 6- 


Isopropylathylen: 
Bromisocapronsdurebromadditionsproduct. L. Braun. 218. 
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a-lsopropyl-3-Isobutylakrolein (Dimethyl-2, 6-Hepten-3-Methylal-3); Bil- 
dung aus Isovaleraldehyd durch alkoholisches Kali, Eig., Zus., Phenyl- 
hydrazon, Oxim, Constitution. L. Kohn. 132—136, 140—14F. 

a-Isopropyl-8-Isobutylakrylsaure: Bildung durch Oxydation des Aldehyds, 
Bildung durch Verseifung des Nitrils, Salze (Ca, Ag), Bromadditions- 
product, Eig., Zus., Constitution Nitril. L. Kohn. 137—138. 

g-lsopropyl-8-Isobutylglycerinsdure: Bildung durch schonende Oxydation 
der a-Isopropyl-8-Isobutylakrylsaure, Eig., Zus., Constitution. L. Kohn. 
142 — 143. 

Isomerie, stereochemische, der Protocatechualdehydphenylhydrazone. R. 
Wegscheider. 250—251. 

Isovaleraldehyd: Historisches uber Condensation desselben, Einw. des alko- 
holischen Kalis. (Bildung von «-Isopropyl-3-Isobutylakrolein und einem 
K6rper C,gHo 90g). L. Kohn. 129—140. 


4 


Jodathyladditionsproduct von 1-Phenyl-5-Methyl-3-Pyridylpyrazol; Darst. 
durch Erhitzen des Pyrazols mit tiberschiissigem Jodathyl im Rohr auf 
110°, Eig., Zus., Uberfiihrung in das Chlorathyladditionsproduct (Chloro- 
platinat). K. Micko. 449—450. 

g-Jodarachinsaurc: Darst. aus a-Bromarachinsaéure und Jodkalium in alko- 
holischen Lésungen, Eig., Zus., Ag-Salz. M. Baczewski. 533. 

Jodmethylat von ¥-Acetacetylchinolyl: Darst. Eig., Zus., Krystallform (Ph. 
Heberdey) H. Weidel. 405—406. 

— von a-Dichinolylchinolin: Darst. durch Erhitzen der Base mit Jodmethy! 
im Rohr auf 160°, Eig., Zus. H. Weidel. 417—419. 

Jodmethylmethylcincholoiponsaurediathylester: Darst. aus Cincholoipon- 
sdurediathylester durch Einw. von Jodmethyl, Eig., optisches Verhalten, 
Zus., Umsetzung mit Chlorsilber (Golddoppelsalz), Entjodung mit 
Silberoxyd (partielle Verseifung, Golddoppelsalz), Behandeln mit 
kochender Pottaschelésung (Bildung eines isomeren Jodids, dessen 
Eig., optisches Verhalten. Uberfiihrung in das Chlorid, Behandeln mit 
Atzkali). Zd. H. Skraup. 388—394. 


a 


Kk. 


Kaliumbisulfat, wasserfrei: L6sungsmittel fiir gegliihtes Eisenoxyd. A. Jolles. 
681. 
Kaliumsalze von «-Diathoxychinonxim: Darst., Eig., Zus. D. Moldauer. 466. 
— von $-Diathoxychinonoxim: Darst., Eig., Zus. D. Moldauer. 468. 
— von §-Lactylharnstoff. H. Weidel und E. Roithner. 176. 
— von Loiponsaure: Eig. Zd. H. Skraup. 380. 
— von Oxim der Oxomalonsaure. A. Steyrer und W. Seng. 633. 
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Ketoalkohol C.H,N CH(OH)CH,COCH:: Darst. durch Reduction des a-Acet- 


acetylpyridyls mittels Zink und Essigsdure, Eig., Zus., Chloroplatinat, 
Constitutionsbeweis durch Einw. von Hydroxylamin, von Pheny]- 
hydrazin, von Kaliumpermanganat (Bildung von Picolinsaéure und Essig- 
sdure), von Alkalien (Bildung einer harzigen Masse). K. Micko. 457 


bis 461. 


Kieselsaure-, und fluorhaltige Substanzen: Methode der Analyse. A. Reich. 


156—156. 


Kobaltverbindung von o0-Phenylenbiguanid: Darst. durch Mischen einer Salz- 


lésung der Base mit einer Kobaltidsung und Eingiessen des Gemisches 
in verdiinnte heisse Lauge, Eig., Zus. R. Ziegelbauer. 665 —666. 


Kohlensaureather: Bildung als Nebenproduct bei der Darst. des Desoxal- 


aithers. A. Steyrer und W. Seng. 623. 


Koérper CgH,,NO;+HCI1: Bildung durch Einw. von Zinnchlorir auf «-Diatho- 


xychinonoxim. D. Moldauer. 477. 

CgH,40, (2-, 2-, 4-Trimethylpentan 1, 4-olid): Bildung durch Oxydation 
von CgH,,0, Eig., Zus., Molekularg., Constitution. A. Franke. 94 
bis 99. 

CgH,,0 (Tetramethyltetramethylenoxyd): Bildung aus dem _ Glycol 
CgH,,O. durch verdiinnte Schwefelsdure, Oxydation (Bildung des 
Lacton C,H,,0.,), Constitution. A. Franke. 86, 94, 98—99. 
CgHgNO,: Bildung durch Behandeln des Monoxims, respective des 
Dioxims von a-Acetacetylpyridyl mit salzsaéurehdltiger Essigsaure, Eig., 
Zus., Schmelzpunkt, Isomerie. K. Micko. 451—452, 454—4355. 

C1 9Hs,O09: Bildung durch alkoholisches Kali aus Isovaleraldehyd, Eig., 
Zus. L. Kohn. 132, 146—148. 

C,,H,;,NO: siehe Pr-1”-Methy!-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon. 

C,,H,4N: Bildung durch Reduction von Pr-1u-Methyl-3, 3-Dimethyl- 
Indoliumoxydhydrat, Eig., Schmelzpunkt, Zus. K. Brunner. 269 bis 
270. 

C,,H,,;NO: siehe Pr-1u-Methyl-3, 3-Dimethyl-Indoliumoxydhydrat. 
Ci9H,;zNO,: Bildung aus $-Diathoxychinonoxim durch Einw, von Jod- 
aithyl, Eig., Zus., Athoxylbest. D. Moldauer. 475—476. 

Ci,HyNO: Darst. aus dem harzigen Riickstande von der Darst. des 
o-Nitrodiphenylmethans auso-Nitrobenzylchlorid, Benzol und Aluminium- 
chlorid, Eig., Zus. M. Freund. 395—398. 

C,gHo4: Bildung bei der Destillation von Cholesterilen, Zus., Molekular- 
gewicht. J. Mauthner und W. Suida. 44—45. 


C1 gHg90, (Ditetramethyltetramethylendioxyd): Bildung ausGlycol durch 
Schwefelsdure, Eig., Zus., Einw. von Phosphorpentachlorid, von 
rauchender Bromwasserstoffséure, von verdunnter Schwefelsaéure im 
Rohr, Constitution. A. Franke. 86, 89, 100—101. 
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Koérper C,,H,.N,O: Bildung durch Erhitzen von Py-a-Chlorchinolin mit 


o-Oxychinolin, beziehungsweise mit p-Oxychinolin, Zus., Chlorhydrat, 
Chloroplatinat, Sulfat, Palladiumsalz. P. Cohn. 668, 670—671. 

Cy 9H9g: Bildung bei der Destillation von Cholesterylchlorid, Eig., Zus., 
Molekularg. J. Mauthner und W. Suida. 43. 
Ca9H;905(CoH;)(CoH3,0): Bildung durch Acetylirung von Carboxyl- 
monoather des Fluoresceins, Schmelzpunkt, Zus. J. Herzig und 
H. Meyer. 434—435. 

CoyH,;NO.,4-CgH,.OH: Bildung durch Reduction des Phenolphtalein- 
oxims (Friedlander), Acetylproduct. J. Herzig und M. Meyer. 436 
bis 437. 

CopHs,: Bildung bei der Destillation Cholesterilen, Zus., Molekularg. 
J. Mauthner und W. Suida. 44—45. 

Cy-HapP;Cl,,;N.: Bildung durch Einw. von Phosphorpentachlorid auf das 
Chlorhydrat der Cincholoiponsaure, Eig., Zus. Zd. H. Skraup. 374, 375. 
Cy;H y,O-,: Bildung durch Oxydation von Cholesterin mit 24 Atomen 
Sauerstoff auf 1 Molekiil, Schmelzpunkt. J. Mauthner und W.Suida. 
593. 

Co;H 0. (respective Cy;H,,O,): Bildg. durch Verseifung von CayHy,O, 
respective CagHygO,, Schmelzpunkt, Zus. J. Mauthner und W. Suida. 
598. 

CogH yO, (oder CogHy,0,): Bildung bei der Oxydation des Cholesteryl- 
acetates, Schmelzpunkt, Zus., Verseifung mit verdiinnter Natrium- 
methylatlésung (Bildung von CozHy.O., respective Co7H,,02). 
J. Mauthner und W. Suida. 594, 597—598. 


Co4He 9NoO,4: siehe Methylbetainpapaverinsdaure. 


o-Kresol: Destillation und Bleioxyd (Bildung eines xanthonartigen K6érpers). 


B. Jeiteles. 58—59. 


Krystallform von a-Acetacetylpyridyl. Ph. Heberdey. 444. 


von Acetonylharnstoff. V. v. Lang. 238. 

vom Acetylproduct des $-Lactylharnstoffes. Ph. Heberdey. 177. 

von Athyl-Pyriphloron-Diathylather. V. v. Lang. 471. 

von Allentricarbonsdureathylester. F. Becke. 512. 

von Aluminiumsilicat. Arzruni. 160. 

von #-Amidoisobuttersdure. Ph. Heberdey. 241—242. 

von £-Amidopropionsadure. Ph. Heberdey. 180—181. 

von Aminoacetacetylpyridyl. Ph. Heberdey. 455—456. 

von Chloroplatinat der 8-Amidobutterséure. Ph. Heberdey. 186—187. 
von Cholesterilen. A. Pelikan. 36. 

vom Jodmethyladditionsproducte des ¥-Acetacetylchinolyls Ph. Heber- 
dey. +406. 

von Magnesium. Prof. Ditscheiner. 611. 

vom Oxim des y-Acetacetylchinolyls. Ph. Heberdey. 410. 

von 1-Phenyl] -3-Chinolyl -5-Methylpyrazol. Ph. Heberdey. 408-- 409. 


von kinstlichem Topas. Arzruni. 167. 
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Kupfer: Bestimmung des Aquivalentes Cu:S, Bestimmung des Gesammt- 


Kupferoxydul: 


Bestimmung als Sulfur: Fehlerquellen, Priifung der 


sauerstoffes, des Bleies, Antimons, Arsens, Verbindungsform de: 
Schwefels, Bedeutung des Sauerstoffs, Priifung der elektrolytischen 
Kupferfallung, Analyse von Mansfelder Kupfer. E. Murmann. 702 bis 


703, 708—729. 
Methode aut 


Genauigkeit an elektrolytischem Kupfer durch Erhitzen in reinem 


Wasserstoffgas unter Zusatz von etwas Schwefel, und zwar bei ver- 


schiedenen Temperaturen. Nothwendige Correcturen. E. Murmann. 


697—702, 706. 
Bestimmung desselben im Raffinadekupfer. E. Murmann. 


716—718. 


Kupfersalz von Acetylcincholoiponséure: Darst. aus der wasserigen Lésung 


der Sdure mittels Kupferacetats, Eig., Zus. Zd. H. Skraup, 373. 


von a-Bromarachinsdure: Darst. aus dem Natriumsalze, Eig., Zus. 


M. Baczewski. 532. 
von 7-Pyridincarbonsaure: Bei Darst. aus neutraler L6sung von himmel- 


blauer Farbe, aus der Lésung der freien Séiure blaugriin. Zd. H.Skraup. 
369. 

von Sdure C,gH,,0,. J. Mauthner und W. Suida. 593. 

von Saure Co7H,.0;. J. Mauthner und W. Suida. 590. 


Kupfersulfiir: Verhalten beim Gliihen in einem Gemenge von Wasserstoff und 


Schwefelwasserstoff, Verhalten beim Glihen in einem Strome von 
reiner Kohlensaéure, Verhalten beim Glihen in reinem Kohlenoxyd. 


E. Murmann. 703—706. 


L. 


6-Lactylharnstoff: Bildung durch Einw. von Brom in alkalischer Lésung auf 


Succinamid, Eig., Zus., Molekularg., Salze (K, Na, Ag), Acetylproduct, 
Verhalten beim Erhitzen im Rohr mit concentrirter Salzsaure (Bildung 
von $-Amidopropionsdure), Verhalten gegen Reductionsmittel, Einw. 
von Atznatron (Zersetzung in Ammoniak, Kohlensaiure und $-Amido- 
propionsdure), Synthese aus Harnstoff und £-Amidopropionsdure. H. 
Weidel und E. Roithner. 174—184. 


Leimgebende Gewebe: Umkehrung der Doppelbrechung durch Reagentien. 


V.v. Ebner. 121—125. 


Loiponsaure: Darst. durch Oxydation der Cincholoiponsaure, zweckmassiger 


aus den bei der Darstellung der salzsauren Cincholoiponsaure ent- 
fallenden Mutterlaugen, Eig., Zus., Chlorhydrat, Golddoppelsalz, Kalium- 
salz, Einw. von Essigsdéureanhydrid (Bildung von acetylirtem Saure- 
anhydrid), Esterification durch Salzsauregas (Chloroplatinat des Diathy!- 
esters). Zd. H. Skraup. 376—382. 


Lophin: Historisches, Synthese durch Erwarmen einer etwa 50procentigen 


alkoholischen Lésung von Benzamidin, Benzoin und Atznatron am 
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Rickflusskihler, Eig., Identitat mit dem Producte anderer Forscher, 
Beweis fir die Richtigkeit der Formel von Japp. V. Kulisch. 300 
bis 303. 


Léslichkeit: von #-capronsaurem Silber und Calcium. E. Altschul. 568 bis 
072. 


— von oenanthylsaurem Silber und Calcium. E. Altschul. 572 —577. 


~“) 


M. 


Magnesium: Anwendung desselben zur Trennung des Stickstoffs von Argon, 
krystallographische Bestimmung (Prof. Ditscheiner). M. Bamberger. 
605, 611. 

Malonamid: Einw. von Kaliumhypobromit (fast vollsténdige Zersetzung), 
Einw. von Brom und kalter, verdiinnter Kalilauge (Bildung von Hydan- 
toinsdure). H. Weidel und E. Roithner. 188—189. 

Malonsaure: Einw. von Isobutyraldehyd. L. Braun. 207—218. 

p-Methoxy-y-Amidochinolin: Darst. aus Chininséiureamid durch Einw. von 
Brom bei Gegenwart von iiberschiissigem Atzkali. Eig., Zus., Methoxyl- 
best., Chlorhydrat, Chloroplatinat, Uberfiihrung in p-Methoxy-y-Chlor- 
chinolin. F. Hirsch. 333—336. 

p-Methoxy-7-Chlorchinolin: Darst. aus p-Methoxy-y-Amidochinolin durch 
Einw. von Kaliumnitrit, Eig., Zus., Chlorhydrat, Goldchloriddoppelsalz, 
Einw. von Natriummethylat (Bildung von p-y-Dimethoxychinolin). F. 
Hirsch. 336—338. 

Methylather von o-Benzoylphenol: Darst. aus einer alkoholischen Kalilosung 
des Phenols und Jodmethyl bei 100°, Zus. P. Cohn. 107. 

— von Phenolphthalein (Dimethylather): Darst., Eig., Zus., Methoxylbest., 
Reduction. J. Herzig und H. Meyer. 430. 

Methylbetainpapaverinsdure (Schranzhofer): Richtigstellung als Korper 
C3 4Hg9N.0,4, Discussion iiber die Ubereinstimmung dieser Formel mit 
den thatsachlichen Beobachtungen Schranzhofer’s. G. Goldschmiedt 
und A. Kirpal. 499—505. 

Pr-in-Methy1-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon: Bildung durch Oxydation der Base 
C,,H,,;NO in alkoholischer Lésung mit einer alkoholischen Loésung 
von Silbernitrat unter Zusatz von Ammoniak, Eig., Zus., Molekularg., 
Constitution, Doppelsalze (Platin-, Gold-, Quecksilberchlorid), Bestandig- 
keit gegen Oxydationsmittel, Bromderivat, Nitroproduct. K. Brunner. 
270—279. 

Pr-in-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon: Darst. durch Erhitzen von Isobu- 
tyrylmethylphenylhydrazid mit Kalk, Nachweis der Identitaét mit dem 
aus der Base C,,H,;;NO durch Oxydation entstandenen Indolinon. 

K. Brunner. 481—483. 
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Pr-in-Methyl1-3, 3-Dimethyl-Indoliumoxydhydrat: Darst., Eig., Zus., Mole 
kularg., Reactionen, Pikrat, Chlorhydrat, saures Sulfat, Verhalten zu 
Alkaloidreagentien, Quecksilberchloriddoppelsalz, Chloroplatinat, Uber- 
fihrung durch Kochen mit concentrirter Salzsaure in Trimethylindo! 
(Schmelzpunkt), Dinitroproduct, Bromderivat, Reduction (Bildung des 
Kérpers C,,H,4N), Oxydation (Bildung des Indolinon C,,H,,NO), Con- 
stitution. K. Brunner. 255—271, 279—281. 

Methylester von Anemonin (Dimethylester). H. Meyer. 287, 289. 

von Anemonolsdure (Dimethylester): Schmelzpunkt. H. Meyer. 297. 

von a-Bromarachinsdure: Darst. durch Einleiten von trockenem Salz- 

sduregas in die methylalkoholische Lésung der Sdure, Eig., Zus. 

M. Baczewski. 531. 

von g-Oxyarachinsdure: Darst. durch Einleiten von trockenem Salz- 

sduregas in die methylalkoholische Lésung der Séure, Eig., Methoxy!l- 

best. M. Baczewski. 536. 

von Papaverinsdure (neutraler): Darst. aus Papaverinsiéure-f-Methy]- 

ester, Verhalten gegen Metallsalze, siehe auch Methylester des Papa- 

verinsduremethylbetains. G. Goldschmiedt und A. Kirpal. 493 bis 

494, 496 —497. 

von Papaverinsdure (y-Ester): Darst., Identitat mit Schranzhofer’s Saure 

C,7H,,NO-;, Verhalten gegen Metallsalze. G. Goldschmiedt und 

A. Kirpal. 495—497. 

von Papaverinséuremethylbetain (Schranzhofer): Richtigstellung als 

neutraler Methylester der Papaverinséure. G. Goldschmiedt und A. 

Kirpal. 492—494. 

von Pyropapaverinsadure: Darst. durch Kochen der Papaverinsdure mit 

Alkohol und Schwefelsdure, Schmelzpunkt. G. Goldschmiedt und 

A. Kirpal. 498. 

8-Methyl-8-Lactylharnstoff: Bildung durch Einw. von Kaliumhypobromit auf 
Brenzweinsdureamid, Verhalten gegen concentrirte Salzséure (Bildung 
von Ammoniak, Kohlenséure und £-Amidobuttersdure). H. Weidel 
und E. Roithner. 185—188. 

Pr-1n-Methy1-3-Methy1-2-Indolinon: Darst. durch Destillation des Propionyl- 
methylphenylhydrazids mit Kalk, Eig., Zus., Constitution, Doppelsalze 
(Au, HgCl,) Tribromderivat. kK. Brunner. 484—490. 

a-Methyl-8-Naphtocinchoninsdure: Schmelzpunkt, Krystallwassergehalt. R. 
Wegscheider. 115. 

Monoathylanemoninhydrat: Darst. aus den Waschwassern von der Reini- 
gung des neutralen Esters, Schmelzpunkt, Athoxylbest. H. Meyer. 290. 


Monoithyl-8-Resorcylséure: Darst. des Athylesters aus dem Kaliumsalz, 
Unléslichkeit in verdiinnter Kalilauge, mithin Vorhandensein einer in- 
tacten Phenolgruppe ausgeschlossen. G. Gregor. 226—227. 

desselben. R. Segalle. 


Monobromresacetophenon: Versuche zur Darst. 
316—318. 
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Monojodresacetophenon: Darst. durch Einw. von nascirendem Jod auf eine 
concentrirte Resacetophenoneisessiglésung, Zus., Eig. R. Segalle. 
323—324. 

Monomethylanemoninhydrat: Darst. aus den Waschwassern von der Reini- 
gung des Dimethylanemonins, Eig., Schmelzpunkt. H. Meyer. 289. 

Monomethylxanthon(?): siehe xanthonartige Verbindung. 

Monoxim von a-Acetacetylpyridyl: Darst. durch Einw. von Natronhydrat auf 
die Lésung von a-Acetacetylpyridylchlorhydrat und iberschiissiges 
Hydroxylamin, Eig., Zus., Umwandlung durch Salzséureessigsaure in 
einen isoxalolartigen Kérper CyHgNO,, Uberfiihrung in das Dioxim. 
K. Micko 451—453. 

N. 


Natriumbichromat: Anwendung zur Oxydation anstatt des Kalisalzes. L. 
Kohn. 127. 

Natriumsalz von «-Athoxyarachinsaure: Darst., Eig., Zus. M. Baczewski 538. 
von a-Amidoarachinsaure: Darst., Eig.. Zus. M. Baczewski 540. 

— von §-Benzoylpicolin-Ketoximsadure: Darst. aus $-Benzoylpicolinsdure 
durch Einw. von Hydroxylamin und Soda, Zus., beim Anséueren der 
concentrirten Loésung Bildung von Phenylpyridyl-3-Ketoxim-a-Carbon- 
siureanhydrid. B. Jeiteles. 523—524. 
von a-Bromarachinsdure. Darst. durch Neutralisiren der alkohol. Saure- 
lésung mit Atznatron, Eig., Zus. M. Baczewski 532. 
von $-Lactylharnstoff. H. Weidel und E. Roithner 176. 

— von a-Oxyarachinsdure: Eig., Zus. M. Baczewski 536. 

Natriumverbindung von 7-Acetacetylchinolyl: Darst., Eig., Zus., beim Kochen 
Zersetzung in Aceton und Cinchoninsdure. H. Weidel. 407. 
von o-Benzoylphenol: Darst., Eig., Zus. P. Cohn. 104— 106. 

Nickelverbindung von o-Phenylenbiguanid: Darst. wie bei der Kobaltverbin- 
dung. Zus., Eig. R. Ziegelbauer 666. 

Nitrat von o-Phenylenbignanid (saures). R. Ziegelbauer 653. 

Nitril der a-Isopropyl-3-Isobutylakrylsiure: Darst. aus dem Aldoxim, Eig., 
Zus., Verseifung. L. Kohn 140. 

Nitrocholesterylchlorid: Bestimmung des Molekularg. J. Mauthner und W. 
Suida 48. 

B-Nitro-Pr-1n-Methy]-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon: Bildung durch Erwaérmen des 
Indolinon mit viel Salpeterrsdure. Schmelzpunkt, Zus., Uberfiihrung in 
das beim Nitriren der Base C,,H,;NO sofort entstehende Nitropro- 
duct. K. Brunner. 278—279. 

Nitroproduct von Pr-Jn-Methyl-3, 3-Dimethyl-Indoliumoxydhydrat (Dimitro- 
product): Darst., Eig., Zus. K. Brunner 266—267. 

— von Pr-1n-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon. K. Brunner 278-279. 

O. 
Octodecylmalonaminsaure: Bildung bei der Zersetzung der a-Cyanarachinsdure 
durch alkohol. Kali, Eig., Zus. Calcium-Salz. M. Baczewski. 543, 544. 
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Oetodecylmalonsdure: Bildung bei der Zersetzung der a-Cyanarachinsaure 
durch alkoholisches Kali, Eig., Zus. M. Baczewski. 544. 

Oenanthylsdure: Darst. und Reinigung der Saure, Darst. und Wasserldslich- 
keit ihres Ag- und Ca-Salzes, Vergleich mit den Resultaten von Lan- 
dau. E. Altschul. 572—577. 

Opianoximsaureanhydrid: Léslichkeit in Chloroform und daraus fiallbar 
durch Petrolather. R. Wegscheider. 119. 

Opiansaure und ihre Ester: Verhalten gegen Fuchsin und schweflige Sdure, 
-Diazobenzol-p-Sulfosaure, -Resorcin, -Nitroprussidnatrium, -Brenztrau- 
bensdure und $-Naphtylamin, -Essigsaéureanhydrid und Natriumacetat, 
— bei der Reduction, — gegen Hydroxylamin, — Phenylhydrazin. 
R. Wegscheider. 111—120. 

Opiansaure-fNaphtylamid: Schmelzpunkt, Verhalten gegen Lésungsmittel. 
R. Wegscheider. 115. 

Optisches Verhalten von Allentricarbonsiuredthylester. F. Becke. 512, 513. 

— — von Jodmethylmethylcincholoiponsaurediathylester. Zdenko H. 
Skraup. 389. 

Oxalat von +-Acetacetylchinolyl: Darst., Eig., Zus. H. Weidel. 404. 

Oxalsdure: Bildung bei der Oxydation von Anemonin. H. Meyer. 286. 

Oxim von 7-Acetacetylchinolyl: Darst. durch Einw. von Hydroxylamin aut 
y-Acetacetylchinolylchlorhydrat, Zus., Eig., Krystallform (Th. Heber- 
dey). H. Weidel. 409—411. 

Oxime von a-Acetacetylpyridyl: siehe Monoxim, beziehungsweise Dioxim 
desselben. 

Oxim von Anemonsdureester. H. Meyer. 295. 

— von o-Benzoylphenol. P. Cohn. 109. 
— von Diathylanemonin. H. Meyer. 294. 

von Diisobutyraldehyd: Darst., Eig... Zus. M. Brauchbar. 645. 

von Diisobutyraldehyd: Darst., Zus., Einw. von Essigsaéureanhydrid 

(Bildung des Monoacetylderivates vom Nitril der Oxysaéure CgH,,¢O.). 

A. Franke. 674. 

von a-Isopropyl-$-Isobutylakrolein: Darst., Eig., Zus., Einw. von 

Essigséureanhydrid (Bildung des dem Oxim entsprechenden Nitrils, 

Verseifung des letzteren). L. Kohn. 136, 140, 

vom Ketoalkohol C;H,N.CH(OQH)CH,COCH,: Darst., Eig., Zus. K. 

Micko. 459. 

von Oxomalonsdureather: Bildung bei der Einw. von Hydroxylamin 


auf Desoxalaither, Einw. von concentrirter Kalilauge (Bildung des 


Kaliumsalzes der Saéure). A. Steyrer und W. Seng. 682. 

von §-Phenylpyridylketon: Darst. durch Kochen des Ketons mit 5—6, 
beziehungsweise 21/, Molekilen Hydroxylaminchlorhydrat und Soda, 
Eig., Zus., theilweise Umlagerung der héher schmelzenden in die 
niedriger schmelzende Modification, Constitutionsbeweis durch Hydro- 
lyse der nach Beckmann dargestellten Umlagerungsproducte. B. Jeiteles. 


517—523. 











Oxim von Protocatechnaldehyd. R. Wegscheider. 252. 
z-Oxyarachinsaure: Darst. durch Kochen der alkoholischen Lésung der «- 
Bromarachinsaure mit alkoholischem Atznatron, Eig., Zus., Athylester, 
Methylester, Salze (Na, Ba). M. Baczewski. 534—536. 
o-Oxybenzophenon: siehe o-Benzoylphenol. 

Oxychlorcholesten: Darst. durch Oxydation von Cholesterylchlorid, Eig., 
Zus. J. Mauthner und W. Suida. 599. 

Oxycholestendiol: Darst. aus Cholesterin durch Oxydation mit Chromsdure 
in Eisessiglésung. Eig., Zus., Molekularg., Uberfiihrung durch wasser- 
entziehende Mittel in Oxycholestenon. J. Mauthner und W. Suida. 
990 — 593. 

z-Oxycholestenol: Darst. durch Oxydation des Cholesterins mittelst Chrom- 
sdureeisessiglésung, Eig., Zus., vorsichtige Oxydation (Bildung von 
Oxycholestenon), Acetylderivat. J. Mauthner und W. Suida. 581 
bis 584. 

6-Oxycholestenol: Darst. aus seinem Acetat durch Verseifung mittelst ver- 
dinnter Natriummethylatlésung Eig., Zus. J. Mauthner und W. 
Suida. 595. 

%-Oxycholestenolacetat: Darst. durch Oxydation von Cholesterylacetat, Eig., 
Zus., lsomerie, Verseifung mit verdiinnter Natriummethylatlésung 
(Bildung von £-Oxycholestenol), Verseifung mit athylalkoholischem 
Kali (Bildung von Oxycholesterylen). J. Mauthner und W. Suida. 
593—596. 

Oxycholestenon: Hauptproduct bei der Oxydation des Cholesterins, Bildung 
auch durch vorsichtige Oxydation des a-Cholestenol, Eig., Zus., Mo- 
lekularg., Hydrazon, Bromproduct, Oxydation mit Chromsaure in Eis- 
essiglésung (Bildung einer Saéiure Cg;Hy.O-). J. Mauthner und W. 
Suida. 581, 584—590. 

Oxycholesterylen: Darst. durch Verseifung des §$-Oxycholestenolacetats 

mittels athylalkoholischen Kalis, Eig., Zus., Bromadditionsproduct 

(Eig., Zus.). J. Mauthner und W. Suida. 596—597. 


5-Oxyisocapronsdure: Bildung durch Verseifung des Nitrils der Brenzterebin- 
sdure mittels Kalilauge, Bildung bei der Einw. von Isobutyraldehyd auf 
Malonsdéure unter Abspaltung von Kohlensaure, Salze (Ca, Ag), Eig., 
durch Destillation Uberfiihrung in a, 8- und 8, y-Isohexensiiure, resp. 
Isocaprolacton. L. Braun. 210—212, 221—222. 


p-Oxykynurin: siehe p-y-Dioxychinolin. 


rf, 


Palladium: Qualitative und quantitative Trennung desselben von Platin. 
P. Cohn. und F. Fleissner. 361—364. 

Palladiumsalz von C,gH,.NoO aus Py-z-Chlorchinolin u. 0-Oxychinolin: Darst. 

Eig., Zus. P. Cohn 670. 




































Se ee 


nT eR se © nae 


ee 


ae 
MERE R crepe ny yrreoergeerains 





a Nani a OMBCRT Sin pac 
: - * ma - 


Ar 


rg 


Oe eM met me 





relat tieeerenernaie nee 


a ti ine lene tween one we 


2 - 
a SR etai oe 


ee 


| 
| 
' 


it carat uate. at 
seventh iemme nn a 


See 


Twit. 


in 


EG EOE: END, 





764 


Papaverinsaure: Einwirk. von Jodmethyl (Bildung von neutralem Methylester 
von ¥-Methylester und einem Kérper CayHayNoO0,4). G. Goldschmied: 
u. A. Kirpal 491—505. 

Pentadiendisdure - Methylséuretriathylester: siehe  Allentricarbonsdure 
acthylester. 

Pentaglycol C,H,,O, (2, 2-Dimethylpropan 1, 3-diol): Darst. durch Conden- 
sation von Formaldehyd und lsobutyraldehyd mittelst alkohol. Kalis. 
Eig., Zus., Molekularg., Acetylproduct, Oxydation mit Permanganat in 
neutraler Lésung (Bildung von Dimethylmalonsdure). A. Just. 76 


bis 84. | 

Peptonchlorhydrat: Einwirkung 
200—201. 

Phenol: Bildung bei der trockenen Destillation von phenylsalicylsaurem 
Calcium. B. Jeiteles 66. 

Phenolphtaleinoxim (Friedlander): Reduction desselben 
C5 9H,7NO,-+-CoH;,.OH). J. Herzig u. H. Meyer. 486— 487. 

1-Phenyl-3 Chinolyl-5-Methylpyrazol: Darst. aus y-Acetacetylchinolyl und 
Phenylhydrazin, Eig., Zus., Krystallform (Ph. Heberdey) H. Weidei 
407 —409. 

1-Pheny1-5-Methyl-3-Pyridylpyrazol: Darst. durch Einwirk. 
hydrazin auf a-Acetacetylpyridyi, Eig., Zus., Jodathyl-Additionspro- 
duct. K. Micko 448—450. 

1u-Phenyl-3-Phenylchinolinazon: siehe Anhydrid von $-Benzoylpicolinsaure- 


von Essigsaureanhydrid. H. Schr6tter. 


(Bildung von 


von Phenyl- 


hydrazon. 
Phenylather: Bildung bei der trockenen Destillation von phenylsalicylsaurem 
Calcium. B, Jeiteles, 66—67. 
o-Phenylenbiguanid: Abscheidung der freien Base durch 
Nitrat, Zus., Molekularg., Eig., Chlorhydrat, Chloroplatinat, saures und 


Alkali aus dem 


normales Sulfat, saures Chromat, saures Ferrocyanat, Metallverbindun- 
gen (Co, Ni). R. Ziegelbauer. 658—666. 

o Phenylenbiguanidnitrat, saures: Darst. durch Erhitzen von o-Phenylen- 
diaminchlorhydrat mit Dicyandiamid und Behandeln mit Salpersaure, 
Zus., Eig.. Einw. von Alkali (Abscheidung von o-Phenylenbignanid). 
R. Ziegelbauer 653 —656. 

o-Phenylendiamin: Einw. von Dicyandiamid auf das Chlorhydrat in alkohol. 
Lésung durch Erhitzen im Rohr und Behandeln des Reactionsproductes 
mit Salpetersiure (Bildung von saurem o-Phenylenbiguanidnitrat). R. 
Ziegelbauer 653—656. 

Phenylhydrazinessigsiure: Schmelzpunkt. A. Steyreru. W. Seng 631. 

Phenylhydrazinglyoxylsaureather: Bildung bei der Zersetzung des Desoxal- 
athers durch Einw. von Phenylhydrazinchlorhydrat und Natriumacetat, 
Fig., Zus. A. Steyreru. W. Seng 629—630. 

Phenylhydrazon von o-Benzoylphenol. P. Cohn. 105—109. 

von Dimethylanemonin: Darst., Schmelzpunkt, Methoxylbest., Reaction. 


H. Meyer 294. 











Phenylhydrazon von a-lsopropyl-$-lsobutylakrolein. L. Kohn. 136. 
— vom Ketoalkohol C,H,NCH(OQH)CH,COCHs. K. Micko. 459. 
von Protocatechualdehyd. R. Wegscheider 245. 

Phenylindoxazen: Verhalten gegen Jodwasserstoffsdure (Bildung von o-Benz- 
oylphenol). P. Cohn. 102—104. 

Phenylpyridortho-oxazinon: siehe Phenylpyridyil-$-Ketoxim-a-Carbonsdure- 
anhydrid. 

Phenylpyridylketoxime: siehe Oxime von §-Phenylpyridylketon. 

Phenylpyridyl-8-Ketoxim-a-Carbonsaureanhydrid: Bildung beim Ansduern 
der concentrirten Lésung von §-benzoylpicolinketoximsaurem Natron, 
Eig., Constitution, Zus. B. Jeiteles. 523—525. 

Phenylsalicyslsaures Calcium: Trock. Destillation desselben im Wasserstoff- 
strome (Bildung von Phenol, Phenylather und Xanthon). B. Jeiteles. 
65 — 67. 

Phloroglucindiathylather: Darst. aus kduflichem Phloroglucin, Einw. von 
Kaliumnitrit auf die alkalische Lésung (Bitdung von zwei isomeren 
Nitrosoverbindungen: g-, u. 8-Didthoxychinnooxim). D. Moldauer. 
463 — 465. 

Phtalsaureanhydrid: Bildung aus Cholsaéure durch Oxydation mit Permanganat 
in alkalischer Lésung. M. Senkowski. 2—3. 

Physiolog. Verh. des sauren Sulfats der Base C,,H,;,NO. O. v. Firth. 263. 

Picolinsaureathylester: Condensation mit Aceton (Bildung von a-Acetacetyl- 
pyridyl). K. Micko. 442. 

Pikrat von Pr-1n-Methyl-3, 3-Dimethyl-Indoliumoxydhydrat: Darst., Eig. K. 
Brunner. 261. 

Pinakolylsulfoharnstoff: Historisches, Darst-, Eig., Zus., Einw. von Jodathyl, 
Uberfiihrung der Jodverbindung durch Schiitteln mit Chlorsilber in dic 
entsprechende Chlorverbindung (Pt- u. Au-Salz derselben), Abspaltung 
des Schwefels durch Behandeln mit Kupfer, mit Zinn und Salzsaure, 
mit Jodwasserstoffséure, Verhalten gegen Natriumamalgam — gegen 
Brom, Oxydation mit Permanganat zu Acetonylharnstoff, Constitution. 
J. Heilpern. 229—237. 

Platin: Qualitative und quantitative Trennung desselben von Palladium. 
P. Cohn u. F. Fleissner. 361 — 364. 

Platindoppelverbindungen: sieche Chloroplatinate. 

Propionylmethylphenylhydrazid: Destillation desselben mit Kalk (Bildung 
von Pr-1n-Methyl-3-Methyl-2-Indolinon). K. Brunner. 484—485. 

Protocatechualdehydoxim: Darst., Eig., Zus. R. Wegscheider, 252. 

Protocatechualdehydphenylhydrazone: Darst. der hochschmelzenden a-Form 
(Fig., Zus.), Uberf. in die niedriger schmelzende B-Form, Bildung des 
8-Hydrazon direct aus den Componenten, stereochemische Isomerie. 
R. Wegscheider. 245—251. 

;-Pyridincarbonsaure: Schmelzpunkt, Kupfersalz. Zd. H. Skraup. 369. 
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(2)-Quecksilberchloriddoppelsalze von a-Acetacetylpyridyl. k. Micko. 446 


Raffinadekupfer: Einfache, genaue Methode der Bestimmung 


bis 448. 
von Pr-in-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon. K. Brunner. 276. 
von Pr-in- Methyl-3, 3 - Dimethyl-Indoliumoxydhydrat. Darst., Eig. 


K. Brunner. 264. 
von Pr-1n-Methyl-3-Methyl-2-Indolinon: Darst., Eig., Zus. K. Brunner. 


487 — 488. 
R. 


des Kupfer- 


gehaltes. E. Murmann. 722. 


Rapinsaure: Reduction mit Jodphosphor und Behandeln der jodhiltigen 


Rosanilinbasen, gefarbte: 


Sauren mit nascirendem Wasserstoff (Bildung von Stearinsdure), Auf- 
stellung der Formel C,gHg¢OQg. J. Zellner. 309—313. 
Wahrung der Prioritét betreffs der Entdeckung 


gegeniiber Homolka, Darst. aus p-Rosanilin, Vergleich der freien Base 
beziiglich der Farbstaérke mit der im Fuchsin enthaltenen Base, Con- 
stitution und Eig. der 3 Formen der Rosanilinbase. G. v. Georgievics. 


4—12. 


». 


Salpetersaure (D. 1°53): Anwendung derselben zur Veraschung des Blutes. 


Salzpaare, reciproke: Definition des Begriffes. 1. 


A. Jolles. 679. 

Reciproke Salzpaare im 
festen Zustande: Erweiterung der van’t Hoff’schen Ansicht dahin, dass 
noch je 2 Gruppen von je 3 Salzen (Salztriaden) im stabilen Zustande 
existenzfahig sind. Il. Reciproke Salzpaare in Berthrung mit Wasser: 
Ableitung aus der Phasenregel, dass der Umwandlungspunkt ein 
Sextupelpunkt ist. Misslingen seiner Realisirung beim Salzpaare 
NaNO.-+-NH,Cl. III. Discussion der Léslichkeitsbestimmungen: Theo- 
retischer Beweis, dass die Kenntniss der gesattigten Losung allein nie 
einen Riickschluss erlaubt auf die Salztriade, welche die Bodenk6rper 
bildet, und dass innerhalb eines bestimmten Temperaturintervalles nach 
jeder Seite vom Sextupelpunkte aus (Umwandlungsintervall des reci- 
proken Salzpaares) eine gesattigte Lésung nicht bestehen kann. Ende 
des Umwandlungsintervalles (Systempunkt), wenn in der LUsung Base 
und Saure gleich viele Aquivalente aufweisen. Hinweis auf ein ahn- 
liches Verhalten der Doppelsalze. 1V. Uber die beiden verschiedenen 
Arten von gesattigten Losungen und uber Einengungen bei constanter 
Temperatur. M. Meyerhoffer. 13—28. 


Sauerstoff: Bestimmung desselben und Bedeutung in Raffinadekupfer. E. Mur- 


mann. 708—715, 724. 





ia al 








Saure CgH,9O.,: Bildung aus der Nitrilsdure C;HgNOg durch Kochen mit Kali, 


Ag-Salz. L. Braun. 220. 

CzHgNO, (Nitrilsdure): Bildung durch Condensation von Isobutyral- 
dehyd und Cyanessigsdure, Eig., Zus., Zerfall durch Kochen mit Kali, 
Salze (Ag, Ca), Erhitzen Uber ihren Schmelzpunkt (Bildung des Nitrils, 
dessen Eig. und Dibromid), Constitution. L. Braun. 218—221, 223. 
C;H,,NO, (2 isomere): Bildung aus Cincholoiponsaure durch Einw. 
von heisser concentrirter Schwefelsaure, Salze (Au, Pt). Zd. H. Skraup. 
370—372. 

CgH,,0. (2, 2, 4-Trimethylpentan-3-olsdure): Bildung durch Oxydation 
des Glycols CgH,g09, Constitution. A. Franke. 91—94. 

CgH,,0. (2, 2, 4-Trimethylpentan-3-olsaure): Bildung durch Oxydation 
von Diisobutyraldehyd, Eig., Zus. M. Brauchbar. 646—647. 
C,7H,,NO; (Schranzhofer): Richtigstellung als Papaverinsdure- 
y-Methylester. G. Goldschmiedt und A. Kirpal. 495—496. 
CyyH»9O0,: Bildung durch Oxydation des Cholesterins mit 24 Atomen 
Sauerstoff auf 1 Molekil, Cu-Salz. J. Mauthner und W. Suida. 593. 
Co7H,.0,: Bildung durch Oxydation des Oxycholestenons mit Chrom- 
siure in Eisessigldsung, Cu-Salz. J. Mauthner und W. Suida. 589 
bis 590. 


Schwefel: Verbindungsform desselben im Raffinadekupfer. E. Murmann. 


723— 724. 


Silberverbindung von Acetonylharnstoff: Darst. durch Schiitteln einer 


Silbersalz von «-Bromarachinsdure: Darst., Eig., Zus. M. Baczewski. 532 


wasserigen LOsung mit frisch gefalltem Silberoxyd, Eig., Zus. J. H cil- 


pern. 240. 


bis 533. 

von u-Capronsdure. A. Altschul. 568—570. 

von #-Diaithoxychinonoxim: Darst. aus Kaliumsalz mittels Silbernitrat, 
Kig., Zus. D. Moldauer. 466—467. 

von $-Diathoxychinonoxim: Darst., Eig., Zus. D. Moldauer. 468. 
von 4, $-Isohexensdure: Darst., Eig., Zus. L. Braun. 215. 

von 2-lsopropyl-3-Isobutylakrylsdure: Darst., Zus. L. Kohn. 138. 

von a-Jodarachinsdure: Eig. M. Baczewski. 533. 

von $-Lactylharnstoff: Darst., Eig., Zus. H. Weidelund E. Roithner. 
176. 

von Oenanthylsaure. E. Altschul. 572—574. 

von £-Oxyisocapronsidure: Darst., Zus. L. Braun. 210. 

von Saure CgH,, Os. L. Braun. 222. 

von Nitrilstiure C;HyNO,. L. Braun. 221. 


Spectrum, des Argons: siehe Argon. 


Stearinsaure: Bildung bei der Reduction der Rapinsdure. J. Zellner. 309 


bis 313. 


Succinamid: Einw. von Brom in alkalischer Losung (Bildung von §-Lactyl- 





harnstoff). H. Weidelund E. Roithner. 174— 175. 
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Sulfat, saures, von Pr-1#-Methyl-3, 3-Dimethyl-Indoliumoxydhydrat: Darst., 
Kig., Zus., physiologisches Verhalten (v. Firth). K. Brunner. 261 
bis 263. 

— — von o-Phenylenbiguanid: Darst. durch Anséuern der wiasserigen 
Losung der Base mit Schwefelséure, Zus., Eig. R. Ziegelbauer. 661 
bis 662. 

(normales) von o-Phenylenbiguanid: Darst. aus dem sauren Sulfat 
durch Ausfullen der Halfte Schwefelsiure und Einengen des Filtrates, 


Zus. R. Ziegelbauer. 662. 


T. 


Tetramethylpyrrol (?): Bildung bei der trockenen Destillation der Cincho- 
loiponsdure mit Kalk. Zd. H. Skraup. 384—386. 
Tetramethyltetramethylenoxyd: siche Korper CgH,,0. 
p-Tolylphenylhydrolutidindicarbonsaureester: Darst. durch Erwiarmen 
eines Gemisches von Acetessigester, Benzaldehyd und p-Toluidin und 
nachheriges Behandeln mit Alkohol, Zus. Eig., Uberf. durch Versei- 
fung in die p-Tolylphenylhydrolutidin -Carboxathylmonocarbonsdaure 
(Eig., Zus.,). Br. Lachowicz. 353—355. 
p-Tolylphenylhydrolutidin - Carboxathylmonocarbonsaure: Darst. 
Verseifung des Diathylesters, Eig., Zus. Br. Lachowicz. 354—355. 
Topasreihe, Synthetische Versuche: Historisches, Einw. von Fluorsilicium 
auf ein Gemisch von Thonerde und Kieselséure, Darst. von krystalli- 
sirten Aluminiumsilicaten, Einw. von Fluorsilicium auf die krystalli- 
sirten Aluminiumsilicate. Vergleich der Analysen, der mikroskopischen 
Messungen und des Verhaltens bei hoher Temperatur von kinstlichem 
mit natiirlichem Topas. A. Reich. 149—169. 
Triaithylluteolin: Darst. durch Verseifung des Athylacetylderivates, Schmelz- 
punkt, Zus. J. Herzig. 424—425. 
Triathylmonoacetylluteolin: Darst. aus dem Athylderivat, Eig, Zus., Ver- 
seifung, Molekularg. J. Herzig. 423—424. 
Tribromdiathylresacetophenon: Darst. durch Bromirung des Diithylresa- 
cetophenons in essigsaurer Lésung, Zus., Eig. R. Segalle. 321—322. 
concentrirten Resacetophenon- 
Constitution (?). 


durch 


Tribromresacetophenon: Darst. aus einer 
Eisessigldsung durch tUuberschiissiges Brom, Zus., 
R. Segalle. 322—328. 

Trimethylindol: Bildung aus Pr-1u-Methyl-3, 3-Dimethyl-Indoliumoxydhy- 


drat durch 
Brunner. 265 — 266. 
2, 2, 4-Trimethylpentan-1, 3-diol: siehe Diisopropylglycol. 
— -1, 3-diol: siehe Glycol CgH;,gQbo. 
— 1, 4-olid: siehe Kérper CgH,4Qb. 
—  -3-olsiéiure: siehe Sdaure CgH,,Oz. 
Triphenylglyoxalin: siehe Lophin. 


Kochen mit concentrirter Salzséure. Schmelzpunkt. K. 





P| 





V. 


a-Veratroylapophyllensaure: siche Methylbetainpapaverinsiure. 


X. 


Xanthon: Bildung bei der trockenen Destillation von phenylsalicylsaurem 
Calcium. B. Jeiteles. 66—67. 

Xanthonartige Verbindung aus o-Kresol, durch Destillation mit Bleioxyd dar. 
gestellt, Zus., Eig., Reduction durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsdure 
und Phosphor, Behandlung mit alkoholischem Kali, Schmelzen mit 
Kali. B. Jeiteles. 58—63. 
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Sulfat, saures, von Pr-1u-Methyl-3, 3-Dimethyl-Indoliumoxydhydrat: Darst.., 
Eig., Zus., physiologisches Verhalten (v. Firth). K. Brunner. 261 

bis 263. 
— — von o0-Phenylenbiguanid: Darst. durch Ansauern der wisserigen 
Loésung der Base mit Schwefelséure, Zus., Eig. R. Ziegelbauer. 661 

bis 662. 
— (normales) von o-Phenylenbiguanid: Darst. aus dem sauren Sulfat 
durch Ausfillen der Halfte Schwefelséure und Einengen des Filtrates, 


’ 


Zus. R. Ziegelbauer. 662. 


7 


Tetramethylpyrrol (?): Bildung bei der trockenen Destillation der Cincho- 
loiponsdéure mit Kalk. Zd. H. Skraup. 384—386. 

Tetramethyltetramethylenoxyd: siche Korper CgH,,0. 

p-Tolylphenylhydrolutidindicarbonsaureester: Darst. durch Erwiarmen 
eines Gemisches von Acetessigester, Benzaldehyd und p-Toluidin und 
nachheriges Behandeln mit Alkohol, Zus. Eig., Uberf. durch Versei- 
fung in die p-Tolylphenylhydrolutidin -Carboxaéthylmonocarbonsiure 
(Eig., Zus.,). Br. Lachowicz. 353—355. 

p-Tolylphenylhydrolutidin -Carboxathylmonocarbonsaure: Darst. durch 
Verseifung des Diathylesters, Eig., Zus. Br. Lachowicz. 354—355. 

Topasreihe, Synthetische Versuche: Historisches, Einw. von Fluorsilicium 
auf ein Gemisch von Thonerde und Kieselséiure, Darst. von krystalli- 
sirten Aluminiumsilicaten, Einw. von Fluorsilicium auf die krystalli- 
sirten Aluminiumsilicate. Vergleich der Analysen, der mikroskopischen 
Messungen und des Verhaltens bei hoher Temperatur von kiinstlichem 
mit natirlichem Topas. A. Reich. 149—169. 

Triathylluteolin: Darst. durch Verseifung des Athylacetylderivates, Schmelz- 
punkt, Zus. J. Herzig. 424—425. 

Triathylmonoacetylluteolin: Darst. aus dem Athylderivat, Eig, Zus., Ver- 
seifung, Molekularg. J. Herzig. 423—424. 

Tribromdiathylresacetophenon: Darst. durch Bromirung des Diathylresa- 
cetophenons in essigsaurer Lésung, Zus., Eig. R. Segalle. 321—322. 

Tribromresacetophenon: Darst. aus einer concentrirten Resacetophenon- 
Eisessigldsung durch tUberschiissiges Brom, Zus., Constitution (?). 
R. Segalle. 322—328. 

Trimethylindol: Bildung aus Pr-1u-Methyl-3, 3-Dimethyl-Indoliumoxydhy- 
drat durch Kochen mit concentrirter Salzséiure. Schmelzpunkt. K. 


Brunner. 265 — 266. 
2, 2, 4-Trimethylpentan-1, 3-diol: siehe Diisopropylglycol. 
— -1, 3-diol: siehe Glycol CgH,gQpo. 
— 1, 4-olid: siehe Kérper CgH,4Qo. 
— -3-olséure: siehe Saiure CgH,,gQOz. 
Triphenylglyoxalin: siche Lophin. 











\. 


a-Veratroylapophyllensdure: siche Methyvibetainpapaverinséure. 
’ 5 , pay 


X. 


Xanthon: Bildung bei der trockenen Destillation von phenylsalicylsaurem 
Calcium. B. Jeiteles. 66-—67. 

Xanthonartige Verbindung aus o-Kresol, durch Destillation mit Bleioxyd dar 
gestellt, Zus., Eig., Reduction durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsadure 
und Phosphor, Behandlung mit alkoholischem Kali, Schmelzen mit 
Kali. B. Jeiteles. 58—63. 
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INHALT. 
Seite 
Murmann E., Uber die quantitative Analyse des Werkkupfers . 697 
Register zum XVII. Band 735 
Ii] 


Inhalts-Verzeichniss 


Folgende Abhandlungen sind eingelangt: 


Pomeranz C., Synthese des Isochinolins und seiner Derivate. 
Emich F., Uber die Entziindlichkeit explosiver Gasgemenge. (I. Mit- 


theilung.) 
Hillmayr W., Uber die Gefrierpunkte verdiinnter Schwefelsaure. 


Nagel O., Uber Orthooxychinolinessigsaure. 


Der Pranumerationspreis fiir einen Jahrgang der »Monats- 
hefte fir Chemie und verwandte Theile anderer 
Wissenschaftenx<«, dessen Umfang ungefahr 50 Bogen betragt, 
ist 5 fl. 6. W. oder 10 Mark. Jeden Monat, mit Ausnahme der | 


Ferialmonate, erscheint ein Heft. 
Man pranumerirt bei dem akademischen Buchhandler 


Carl Gerold’s Sohn in Wien (siehe Rtickseite) und bei allen 
anderen Buchhandlungen. 


Die Bande I bis incl. VI, 1880 bis 1885, sind vollstandig 
vergriffen. Es hat jedoch die Buchhandlungsfirma Mayer und 
Miller in Berlin W., Markgrafenstrasse 51, es unternommen, 
die Bande [| und II auf anastatischem Wege zu vervielfaltigen. 
Diese Copien sind von der genannten Firma direct zu beziehen. 


Zu den Banden I1—X (Jahrgange 1880 —1889) ist ein 
Generalregister im akademischen Buchhandel zum Preise 
von 1 fl. 80 kr. oder 3 Mk. 60 Pfg. zu beziehen. 


>< -- 








Zur Beachtung fiir Abnehmer im Auslande. 





































Der grésste Theil der in den Osterreichischen Laboratorien 
ausgefiihrten wissenschaftlichen Untersuchungen wird in den 
Sitzungsberichten der Kaiserlichen Akademie der Wissen- 
6 schaften publicirt. 

Il Der Umfang, sowie die Zusammenstellung dieser Berichte 
verhindert ein rasches Erscheinen derselben und erschweren 
zugleich ihre Verbreitung. Die daraus erwachsenden Ubelstinde 
machen sich besonders auf dem Gebiete der Chemie, auf 
welchem sich gegenwéartig eine ausserordentlich hastige Pro- 
duction entwickelt, fiihlbar. Denselben zu begegnen liegt ebenso 
im Interesse der Autoren als in jenem aller tUbrigen Fach- 
genossen, welche in ihren Arbeiten haufig dadurch behindert 
werden, dass die Resultate anderwdrts gemachter Unter- 
suchungen schon angezeigt, im Detail aber noch nicht ver- 

* Offentlicht worden sind. 

r Die mathematisch-naturwissenschaftliche Classe 

E der Kaiserlichen Akademie der Wissenschaften hat deshalb 

r beschlossen, die in ihre Sitzungsberichte aufgenommenen Ab- 

| handlungen aus dem Gebiete der Chemie und verwandter 
Theile anderer Facher noch in besonderen Heften unter dem 
Titel: »Monatshefte fir Chemie und verwandte Theile 
anderer Wissenschaften« herauszugeben. 

Dadurch gelangen diese Abhandlungen nicht nur sehr 
schnell zur Publication, sondern werden auch den Fachmannern 
leichter zuganglich gemacht. 

Der Pranumerationspreis fiir einen Jahrgang, dessen 
Umfang ungefahr 50—60 Druckbogen betragt, ist 10 Mark, mit 
Postversendung 11 Mark 50 Pfg. 

Jeden Monat, mit Ausnahme von September und October, 
erscheint ein Heft, im Ganzen also 10 Hefte, welche einen Jahr- 
gang oder Band bilden. 
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Carl Gerold’s Sohn, 


Verlagshandlung, Buchhandlung der kaiserl. Akademie 
der Wissenschaften, 


Wien, I., Barbaragasse 2. 





